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Resumo 
O Brasil é o maior produtor mundial de berilo (3BeO.Al203.6Si02) e começou re-
centemente a produção de compostos de berílio em uma usina piloto na cidade de Gover-
nador Valadares (MG - Brasil). 
O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de metodologia para determinação 
de impurezas a nível de traços e macro constituintes na faixa de dezenas de % para auxili-
ar o controle analítico do processo de produção da usina, bem como a caracterização de 
compostos de berílio. 
Foram desenvolvidas duas técnicas distintas para separação de impurezas e purifi-
cação de compostos de berílio. A primeira, utilizando a complexação com EDTA, separou 
e reduziu algumas impurezas a níveis menores que 1 ug/ml. A segunda utilizou resina 
quelante (Chelex -100), chegando-se a uma eficiência de separação entre 75-97%, con-
forme o elemento separado. 
Padrão de alta pureza de óxido de berílio foi obtido a partir da purificação de 
Be(OH)2. A verificação de impurezas por fluorescência de RX apresentou somente traços 
de Cu e Si, < 1 % Fe e Mn, Zn, Ca, Al, Na e S foram completamente retirados. 
O teor de berílio foi determinado por espectroscopia de emissão em plasma de ar-
gônio - DCP e comparado com método gravimétrico clássico como BeO. Os resultados 
foram concordantes (49,2 +/- 0,2 % e 48,3 +/- 0,1 % respectivamente) para intervalo de 
confiança de 95 %. Um método gravimétrico de baixa temperatura para determinação de 
berílio foi também estudado utilizando oxina e forno de microondas para obtenção do 
composto gravimétrico. 
Um total de 24 elementos incluindo macro e micro constituintes foram determina-
dos por espectroscopia de emissão em plasma e/ou métodos espectrofotométricos. 
A separação de Be/B foi estudada usando resina aniônica forte em meio de polial-
cóois. Um estudo mais detalhado das condições de equilíbrio é necessário. 
Este trabalho foi realizado no Laboratório de Análise Mineral (LAM) da Comis-
são Nacional de Energia Nuclear - RJ. 
Abstract 
Brazil is the greatest world producer of beryl (3BeO.Al 203.6Si02) and has recently 
begun to produce beryllium compounds by means of a pilot plant constructed at 
Governador Valadares city (MG - Brazil). 
The aim of this work was the determination of trace level impurities and macro 
constituents in the tenth % range to support analytical control process of plant production 
and characterization of beryllium compounds. 
The impurities separations and purification process was developed by two steps 
procedure. The first one using EDTA complexation has separated and reduced some 
impurities to less than 1 u.g/ml level. In the second one it was used a chelating resin 
(Chelex 100) and the separation efficiency was about 75 - 97 % related with the element 
tested. 
High pure beryllium oxide standard was obtained from purification of Be(OH)2. 
The RX fluorescence presented only traces of Cu and Si, < 1 % Fe and Mn, Zn, Ca, Al, 
Na and S were completely removed. 
The beryllium content was determined by direct atomic emission spectroscopy in 
argon plasma (DCP) and compared with classic gravimetric method as BeO. The results 
were in agreement (49,2+/-0,2 %and 48,3+/-0,l % respectively) between 95 % of 
confidence. A low temperature gravimetric method for beryllium determination was also 
studied using Oxine with microwave furnace. 
A total of 24 elements including macro and trace level were determined by DCP 
and/or spectrophotometric methods. 
The Be/B separation was studied using anionic resin in poyalcohols medium. A 
more detailed study of equilibrium conditions is necessary. 
This work was realized at Laboratório de Análise Mineral (LAM) of Comissão 
Nacional de Energia Nuclear - RJ (CNEN). 
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RESUMO 
Apesar de ser o maior produtor mundial de berilo (3BeO.Al 2 0 3 .6Si0 2 ) , o Brasil 
está apenas começando a dominar as tecnologias necessárias à produção de compostos de 
berílio. 
Através de um acordo de cooperação entre a Comissão Nacional de Energia Nu-
clear-CNEN , a Fundação Percival Farquhar e o Instituto de Tecnologia de Governador 
Valadare , foi iniciada no Brasil a produção de compostos de berílio em uma usina piloto 
na cidade de Governador Valadares-MG. 
O controle analítico do processo tornou-se uma das prioridades do projeto sendo 
que a determinação de impurezas a nível de traços e macro constituintes na faixa de deze-
nas de %, se fazia necessária para o controle dos processos de fabricação e também para a 
seleção das matérias primas a serem utilizadas. 
Com esse objetivo, foram desenvolvidas no Laboratório de Análise Mineral 
(LAM/IEN/CNEN) técnicas de separação e métodos de determinação de elementos traço 
e macro constituintes em amostras de processo. 
Grande ênfase foi dada à separação de impurezas através da complexação com 
EDTA. A determinação dessas impurezas foi feita pôr espectroscopia de emissão em 
plasma de argônio - DCP e também pôr métodos clássicos de gravimetria e espectrofoto-
metria. Um total de 24 elementos foram determinados em amostras de processo e os valo-
res obtidos nessas determinações chegam em alguns casos a concentrações menores que 1 
ppm. 
Em outra linha de pesquisa para a separação de impurezas metálicas, foi desen-
volvida a separação com o uso de resinas quelantes (um processo com fundamentos se-
melhantes à complexação com EDTA) chegando-se a uma eficiência de separação entre 
75 - 97 % de acordo com o elemento separado. 
Padrões de alta pureza de berílio são necessários para o controle analítico do teor 
de berílio nas amostras de processo. Foi então desenvolvido um processo de purificação 
de Be(OH) 2 para posterior obtenção de BeO a ser utilizado como padrão nas determina-
ções de berílio pôr emissão em plasma. O nível de pureza obtido (verificado por difração 
de raio-X) chegou a traços de Cu e de Si e < 1% para Fe sendo que Mn , Zn , Ca , A l , Na 
e S foram completamente retirados. 
Foi estudado também um método gravimétrico de baixa temperatura com a utili-
zação de oxina como agente precipitante e forno de microondas comercial para a deter-
minação de berílio como componente principal. 
Na determinação de Be pôr DCP (49,2 +/- 0,2 %) atingiu-se a precisão e exatidão 
comparáveis com a gravimetria clássica como BeO (48,3 +/- 0,1 %) . 
A separação de Be/B em meio de poliálcoois em resina aniônica forte merece um 
estudo mais detalhado afim de averiguar a formação ou não de complexos aniônicos de 
berílio/poliálcool 
Os resultados obtidos comprovam os avanços conseguidos na determinação de 
elementos traço e de macro constituintes bem como na separação das impurezas. 
CAPITULO I 
1. INTRODUÇÃO 
A descoberta do berílio data de 1798, pelo químico francês N.L.Vanquelin que 
realizou análises químicas em dois minerais a pedido do mineralogista francês Abbé R J . 
Hauy. Hauy notou a similaridade entre o berilo e a esmeralda ao estudar suas formas 
cristalográficas e propriedades físicas. 
Inicialmente acreditava-se que o berilo seria um silicato de alumínio e cálcio mas 
Vauquelin provou, através de suas análises, que essa idéia era falsa e que tanto o berilo 
1 2 
quanto a esmeralda continham um óxido de um novo metal alcalino terroso. ' 
O novo metal recebeu o nome de GLUCINIUM (Gi) devido ao gosto doce, seme-
lhante à glicose, que os sais de berílio apresentavam. O nome GLUCINIUM e o símbolo 
Gi ainda são usados na literatura francesa. 
Em 1828, F.Wohler e A.A.B.Bussy , independentemente, isolaram o metal, pela 
redução do cloreto de berílio com potássio, em uma reação realizada a quente e em reci-
piente de platina.1 
No final do século XVIII, mais precisamente em 1898, o químico francês 
P.Lebeau preparou berílio com pureza de 99,5% pôr um processo de eletrólise de uma 
1 2 
mistura fundida de fluoreto de sódio ou potássio com fluoreto de berílio. ' 
O primeiro processo de obtenção comercial de berílio teve origem na Alemanha 
em 19201 e foi realizado por Alfred Stock e Hans Goldschmidt. Nesse processo, o berílio 
foi obtido pela eletrólise de uma mistura de fluoreto de berílio com fluoreto de bário. 
Apesar de amplamente distribuído sobre a superfície terrestre, as rochas expostas 
apresentam um teor médio de 6ppm de minérios de berílio. Sua posição em termos de 
1 
abundância é de 36° lugar, junto com césio, escândio e arsénio. Em alguns silicatos, ocor-
re um certo grau de enriquecimento do metal particularmente, nas formações de pegmati-
tes e granitos. Como exemplo de silicatos ricos em berílio temos a albita (56 ppm de Be), 
e a muscovita (47 ppm de Be). 3 ' 4 
Existem cerca de 28 minerais nos quais o berílio é o constituinte principal e outros 
27 onde ele também aparece, mas com menor importância. 
O mais abundante e o único mineral de berílio de importância comercial é o beri-
lo, um silicato de berílio e alumínio (3BeO.Al 2 0 3 .6Si0 2 ) . 
As variedades água marinha e esmeralda, classificadas como pedras preciosas, 
apresentam alto valor comercial pelo seu uso como jóias. 
Os principais minerais de berílio são apresentados na tabela 1.1. 
Tabela 1.1- Principais minerais de berílio 
Nome Composição Sistema 
cristalino 
BeO contido 
% (teórico) 
Berilo 3BeO.Al 2 0 3 .6Si0 2 hexagonal 14 
Fenacita B e 2 S i 0 4 hexagonal 45 
Crisoberilo B e A l 2 0 4 ortorrômbico 19 
Bertrandita BeSi20 7 (OH) 2 ortorrômbico 42 
Barilita BaBeSi 2 0 7 ortorrômbico 15 
A fenacita, o crisoberilo e a bertrandita aparecem como minerais potencialmente 
econômicos em futuro próximo 5 uma vez que sua ocorrência é muito pequena não justifi-
cando atualmente a exploração das jazidas. 
O teor médio de BeO que um berilo deve ter para se apresentar como minério co-
mercialmente explorável é de pelo menos 10,5 % . 
Na tabela 1.2 estão indicadas as principais reservas de berilo, que estão situadas 
no Brasil, União Soviética, índia, Estados Unidos, Argentina, Africa do Sul, Zimbawe, 
Madagascar, Portugal e Austrália. 
2 
Tabela 1.2 - Reserva de berilo por pais 
Pais Berilo (t) BeO (t) 
Brasil 2.800.000 140.000 
URSS 1.200.000 60.000 
índia 1.280.000 64.000 
EUA 500.000 25.000 
Outros* 1.800.000 90.000 
' 7 
* Argentina, Africa do Sul, Zimbawe, Madagascar, Portugal, Austrália 
O uso industrial do berílio iniciou-se em 1920 quando da descoberta de que com 
pequenas adições do metal ao cobre formava-se uma liga seis vezes mais forte que o co-
bre puro. Atualmente as duas ligas de berílio mais utilizadas, são a de Cu/Be (98/2 %) e a 
de Ni/Be (98/2 %) . Comparando-se a resistência à tração das duas ligas com o aço inoxi-
dável temos os seguintes resultados: 
Tabela 1.3- Resistência à tração 
Liga Resistência 
(Kg/cm2) 
Aço Inoxidável 6.300 
Cu/Be 12.000 
Ni/Be 21.000 
A liga de Cu/Be pode ser temperada como o aço e por isso possui uma extraordi-
nária resistência à fadiga mecânica, suportando 5.000 vezes mais vibrações do que uma 
peça feita em aço inox' 7 Destaca-se também a alta condutividade térmica e elétrica e das 
ligas de Cu/Be. 
3 
Como aplicações da liga Cu/Be (98/2 %) podemos citar: 
• molas espirais para grandes tensões 
• pinos, engrenagem e pinhões para relógios 
• armas 
• produtos elétricos e eletrônicos 
• cobertura de peças cuja tensão deva ser igual ou superior à do aço mas sem magnetis-
mo 
• instrumentos para a indústria de inflamáveis e combustíveis, pois não produzem fagu-
lhaspor atrito. 7 
O berílio forma compostos intermetálicos (beriletos) do tipo MeBe 1 2 , MeBe 1 3 e 
MeBe 1 7 . Esses compostos são muito importantes devido às suas propriedades mecânicas 
em altas temperaturas. São resistentes à oxidação devido à formação de uma camada su-
perficial de óxido de berílio. São pouco densos e possuem elevado ponto de fusão. Al-
guns exemplos são comparados na tabela. 1 ' 4 
Tabela 1.4 - Ponto de fusão e densidade de compostos intermetálicos de berílio 
Composto Ponto de fusão 
(°C) 
Densidade 
(g/cm 3) 
ZrBe 1 3 1930 2,72 
NbBe 1 7 >1,700 3,28 
Ta2Be 1 2 1850 4,18 
MoBe 1 2 1700 3,02 
São muito utilizados como material refratário (ligas e cerâmicas) e semiconduto-
res para trabalho a altas temperaturas. 
Entre 1930 e 1950, compostos de berílio (silicato de zinco-berílio-manganês) re-
vestiam tubos de lâmpadas fluorescentes e telas. Foi também nesse período que os pri-
4 
meiros problemas de saúde causados pelo berílio foram detectados, em especial, nos tra-
balhadores desse tipo de industria. 
Como metal, o berílio é usado em janelas de transmissão de raio-X (janelas de Be 
metálico, permitem a passagem de um feixe de raio-X com uma eficiência 17 vezes maior 
do que a mesma peça em Al), peças de giroscópio, escudos de calor em veículos espaci-
ais, (cápsulas do projeto Mercúrio) e em discos de freio de aviões. 
O uso como escudo de calor e como disco de freio é devido ao alto calor específi-
3 7 
co do metal mesmo em temperaturas mais elevadas, como mostra a tabela 1 .5 . ' 
Tabela 1.5 - Calor específico do berílio metálico em diversas temperaturas 
Temperatura 5 
(°C) 
Calor específico 
(Cal/g/°C) 
20 0,45 
100 0,51 
300 0,61 
500 0,66 
700 0,72 
900 0,77 
Outras propriedades de grande interesse são: a baixa densidade (1,85 g/cm à 
0 2 
25 C) , alto módulo de elasticidade (43,0 x 106 lb/in ) e pequeno coeficiente térmico de 
expansão linear (11,5 x 10"° cm/cmTC à 20 °C).Z 
Nos dias de hoje, a maior utilização de berílio (como metal ou na forma de um 
composto) é na área nuclear e na área de cerâmicas. 
Nas cerâmicas, o composto de berílio mais utilizado é o BeO devido à sua grande 
resistência ao ataque de reagente químicos (com exceção ao ácido fluorídrico, alcali fun-
dido e vapor de água em altíssimas temperaturas), seu alto ponto de fusão (2570 °C) e sua 
3 6 
baixa densidade (3,02 g/cm ). 
5 
Em geral os corpos cerâmicos de BeO apresentam uma constituição de 90% de 
óxido e o restante como alumina ou zircônia.6 
O carbeto de berílio, é outro composto de berílio que também é utilizado pela in-
dústria cerâmica, só que em extensão apreciavelmente menor. 
As principais utilizações na indústria cerâmica são: porcelanas especiais para ve-
las de motores a explosão, componentes de giroscópio, turbinas de foguetes, cadinhos e 
tubos refratários. 
O uso do berílio na área nuclear é apoiado na utilização de três propriedades básicas 
reunidas pelo único isótopo estável que é o 9 Be: seção de choque para nêutrons térmicos 
extremamente baixa (9 x 10"3 b), bom moderador de nêutrons rápidos e bom refletor para 
nêutrons térmicos. 2 
Seu alto ponto de fusão (1283 °C) e sua resistência à corrosão tornam-no um óti-
mo revestimento para o urânio usado como combustível em reatores refrigerados a gás 
(AGCR). 5 
O berílio também pode ser usado como fonte de nêutrons, utilizando para isso a reação 
(alfa, nêutron). 
9 B e 4 + a -> 1 2 C 6 + ' n 0 Q = 5,81 Mev 
Para que essa reação ocorra é necessário misturar o berílio com uma fonte emisso-
ra de partículas alfa (o Ra é o mais usado) pois o alcance das mesmas é muito pequeno. 5 
Outro tipo de reação para a geração de nêutrons, é a reação d,n.5 
9 B e 4 + 2 D , -> l 0 B 5 + 'n 0 Q = 4,36 Mev 
Data de 1933, a primeira observação sobre o aparecimento do problemas de saúde 
em trabalhadores da indústria de berílio. Esses problemas consistiam em distúrbios respi-
ratórios e bronquites e foram detectados em trabalhadores de plantas de extração de berí-
lio de minérios. 5 
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Durante a Segunda Guerra Mundial novas evidências desses problemas foram 
constatados na Itália, na Rússia e na Alemanha. 5 
Também na época foram observados problemas com trabalhadores da indústria de 
lâmpadas fluorescentes, que utilizavam um silicato de zinco e berílio, no revestimento 
interno das lâmpadas, nos Estados Unidos. 
Em quase todos os casos uma constatação foi feita: havia um grande intervalo de 
tempo ( em alguns casos de até 10 anos ) entre o inicio do contato do trabalhador com o 
berílio e o surgimento dos sintomas do "envenenamento".5 
Somente em 1949 é que as primeiras normas de controle e valores de níveis má-
ximos permissíveis foram estabelecidas.5 
As principais formas de contaminação por berílio são: a inalação da poeiras muito 
finas, vapores e aerossóis e também a contaminação através de feridas no corpo. Compos-
tos tais como BeF 2 , Be(OH) 2, BeO , B e S 0 4 e BeCl 2 são bastante perigosos. As ligas me-
tálicas do berílio e o berilo não se apresentam como materiais venenosos capazes de cau-
sar os problemas característicos do envenenamento.5 
A doença causada pelo berílio (berilose), aparece em duas formas: aguda e crôni-
ca. Na forma aguda, os sintomas aparecem num período compreendido entre algumas 
semanas e aproximadamente quatro meses, após a contaminação. Normalmente esses 
sintomas se fazem notar por problemas respiratórios e problemas de pele, dependendo do 
tipo de contaminação. A tosse, dificuldade na respiração, mal estar, perda de peso e de 
apetite e fraqueza, bem como irritação de base alérgica na pele e irritações e úlceras na 
região ocular, são características dos casos agudos. 
Os casos crônicos diferem dos agudos nas seguintes formas: 
• aparecem após anos de contato com berílio 
• tem duração prolongada 
• apresentam um agravamento dos sintomas mesmo após o fim do contato com o berílio 
• problemas sistemáticos 
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Como característica dos casos crônicos temos a tosse, dor no tórax e fraqueza. Os 
casos fatais associados ao problema crônico, normalmente são causados por uma disfun-
ção cardíaca.2 
O que leva um organismo a desenvolver os sintomas agudos ou crônicos é somen-
te uma característica pessoal e das condições físicas do individuo. 
Os limites estabelecidos em 1949 pela Comissão de Energia Atômica dos Estados 
Unidos para exposição humana ao berílio são: 
1. O valor médio de concentração atmosférica para o trabalho no período de 8 horas é de 
2 (J.g/m3. 
2. Nenhuma pessoa deve ser exposta a um atmosfera com concentração maior do que 25 
ug/m mesmo por curtos períodos de tempo. 
3. O valor médio de concentração atmosférica no período de 1 mês para as vizinhanças 
3 2 5 
de uma planta não deve ultrapassar 0,01 n g / m . ' 
Alguns indicadores biológicos estão sendo usados na avaliação da exposição ao 
berílio e dentre eles podemos citar: 
• teor de ácido úrico no sangue 
• teor de alfa, beta e gamaglobulina no sangue 
• teor de albumina no sangue 
• teor de aminoácidos livres na urina 
Alguns testes feitos com vitamina C indicam a excreção pela urina de quantidades 
relativamente altas de berílio acumulado na organismo. 
CAPITULO II 
2. A QUÍMICA DO BERÍLIO 
2.1 Propriedades Físico-Químicas 
O berílio possui número atômico 4 e peso atômico 9,013. E um metal branco pra-
teado, duro e pouco denso. Em suas propriedades químicas assemelha-se ao magnésio, ao 
zinco e ao alumínio. E o primeiro elemento do grupo II onde também aparecem magné-
sio, cálcio, estrôncio, bário e rádio todos com elétrons s na camada de valência. Tanto o 
berílio, como os outros elementos que compõem os alcalinos terrosos, possuem a estrutu-
ra do gás inerte de número atômico inferior em duas unidades, a saber: hélio, neônio, ar-
gônio, criptônio, xenônio e radônio. 
Dentre os elementos do grupo II A o berílio é o que possui o menor raio iónico e o 
de maior ponto de fusão, como pode ser visto na tabela 2.1 . 
Tabela 2.1 - Propriedades físicas dos metais alcalino terrosos 
Elemento Be Mg Ga Sr Ba Ra 
Densidade(g/cm J) 1,85 1,74 1,55 2,6 3,78 5,0 
Volume atômico(cnv7g) 4,85 14,0 26,3 33,6 36,4 45,2 
Raio iônico(°A) 0,31 0,65 0,99 1,13 1,35 1,43 
Ponto de fusão(°C) 1283 651 851 800 850 960 
Ponto de ebulição(°C) 1500 1170 1437 1366 1537 1140 
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O metal apresenta estrutura cristalina do tipo hexagonal compacta semelhante ao 
magnésio com os seguintes parâmetros cristalinos a = 2,286 °A e c = 3,583 °A. 
Também no que diz respeito aos potenciais de ionização, existe uma apreciável 
diferença entre o berílio e outros elementos do grupo II como pode ser visto na tabela 2.2. 
Tabela 2.2 - Potenciais de ionização 
Potencial de ionização (cV) 
Elemento primeiro segundo 
Be 9,320 18,21 
Mg 7,644 15,03 
Ca 6,111 11,87 
Sr 5,692 10,98 
Ba 5,210 9,95 
Zn 9,311 17,89 
Cd 8,991 16,84 
Hg 10,434 18,65 
Os compostos de berílio têm caráter covalente e isso é explicado pela alta razão 
carga/raio que é igual a 6,45, bem maior que a de todos os outros elementos do grupo II e 
3+ 3+ 
muito próximo ao valor de 6.0 para o ion Al . Esse valor muito próximo ao do Al ex-
plica também a semelhança química dos dois elementos. 
O berílio apresenta um único isótopo estável ( 9Be) e seis isótopos radioativos 
(6Be, 7 Be, 8 Be , 1 0 Be, n B e , 1 2 Be). Dentre os isótopos radioativos, o mais importante é o 
7Be, que é muito usado como traçador. Em seguida, um resumo das propriedades atômi-
cas dos isótopos mais importantes. 
O isótopo 7 Be possui meia vida de 53 dias decaindo por captura de elétrons K 
7 7 - * 
para Li. Esse decaimento distribui-se em 12% para Li* (excitado) com emissão gama de 
0,477 MeV e 88% para 7 Li estável. 
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Já o isótopo Be é muito instável dividindo-se em duas partículas alfa, apresen-
tando meia vida da ordem de IO"16 s. 
Tabela 2.3 - Propriedades nucleares dos isótopos de berílio 
Isótopo Meia vida Modo de decaimento Energia(MeV) 
'Be 53d captura e" e emissão y 0,477 
ô Be IO"10 s 2 a 0,047 
y Be estável 
- -
l u Be 2,5x10° a emissão P 0,555 
O único isótopo estável é o Be e também o responsável pela constituição do ele-
mento, já que sua abundância isotópica é de 100%. 
O isótopo 1 0 Be com meia vida de 2,5 x IO6 anos, apresenta um decaimento beta 
gerando o isótopo 1 0 B . 
Poucos são os dados sobre os outros isótopos. O 6 Be tem meia vida de 0,4 s com 
decaimento indefinido. O n B e tem meia vida de 13,8 s com emissão alfa e beta. Por últi-
12 3 
mo temos o Be com meia vida de 24 x 10" s com emissão beta. 
A seção de choque do 9 Be para neutrons térmicos em reação (n,a) é igual a 0,009 
barns (1 barn = 10" 2 4 cm 2 ) . 
O berílio apresenta uma combinação muito particular de propriedades físicas e 
mecânicas, que tornam o metal muito útil na área de estruturas. Sua baixa densidade alia-
da ao alto valor para o módulo de elasticidade tornam-no muito útil na construção de mís-
seis e aviões. O metal possui também grande capacidade térmica, boa condutividade 
térmica e alto ponto de fusão. Essas três propriedades combinadas num só elemento leva-
ram-no à ser escolhido para a confecção do escudo de calor utilizado nas cápsulas espa-
ciais do Projeto Mercúrio. 
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O metal possui uma refletividade de 55% para luz branca e de mais de 55% para 
ultravioleta e isso o torna de grande utilidade na fabricação de espelhos ópticos de gran-
des diâmetros. 
O óxido de berílio (BeO) também apresenta boa combinação de propriedades , 
tais como resistência à corrosão, alto ponto de fusão (2530 °C) e alto ponto de ebulição 
(4300 °C) que fazem do composto um importante material na área nuclear, muito usado 
como refletor e moderador de neutrons. 
Quando prensado à quente, o material torna-se inerte ao ataque de ácidos com ex-
ceção do ácido fluorídrico. 
O produto de altíssima pureza é empregado na área nuclear enquanto o menos 
puro é largamente utilizado na fabricação de ligas especiais (sobretudo Cu-Be). 
Na ausência de vapor d"agua, o BeO é o menos volátil dos óxidos refratários. Sua 
redução pelo carbono é também muito difícil e só é possível em temperaturas superiores a 
1700°C. 
Na tabela 2.4 temos um resumo das propriedades físicas, químicas e mecânicas. 
Tabela 2.4 - Propriedades físicas, químicas e mecânicas do berílio 
Propriedade Valor Unidade 
Número atômico 4 
Massa atômica 9,013 
Volume atômico,25°C 4,877 cirfVmol 
Função trabalho 3,92 eV 
Potencial padrão de eletrodo 
(Be 2 + + 2e") -1,85 V 
Equivalente 
eletroquímico 0,168 g/amp h 
Densidade 25 °C 1,847 g/cm J 
1000°C 1,756 , 3 g/cm 
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Tabela 2.4 - Propriedades físicas, químicas e mecânicas do berílio ' (continuação) 
Propriedade Valor Unidade 
Ponto de fusão 1283 ÜC 
Diâmetro atômico 2,221 °A 
Calor latente de fusão 250 cal/g 
Seção de choque(n.t.) 0,009 barns 
Condutividade térmica 0,40 cal/cm z/s/°C/cm 
Condutividade elétrica 35-42 % IACS 
Resistividade elétrica 4,0x10"° ohm cm 
Coef. exp. térmico,20oC 11,6x10"° pol/pol/°C 
Calor específico,20oC 0,45 cal/g/ uC 
2.2 Química em meio aquoso 
O comportamento do ion B e 2 + é ditado pela sua alta razão carga/raio (Z/r = 6,45), 
que é bem maior do que a de todos os outros elementos alcalinos e alcalinos terrosos. Isso 
leva a uma grande orientação das moléculas de água ao seu redor, que apresentam a parte 
negativa de seu dipolo apontada na direção do ion Be . Isso causa uma grande repulsão 
entre os prótons, gerando uma energia suficiente para a retirada de um ion H + , deixando 
2+ 
apenas o grupo OH" ligado ao ion Be através do hidrogênio entre esse ion OH" e outro 
ion H + de outra molécula hidratada de Be 2 + . Temos então a formação de "polímeros" 
(espécies polinucleares). 
nBe 2 + + n H 2 0 -> (BeOH) n n + + nH + 
Esse é o aspecto mais importante da hidratação do Be 2 + . 
Através de medidas de mobilidade iónica e de ponto de congelamento, Fricke 
2+ 
concluiu que o ion Be é o mais hidratado de todos os íons bivalentes. 
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Dentre todos os compostos de berílio, o Be(OH) 2 é provavelmente o mais impor-
tante e o mais estudado. 
Ele é precipitado de soluções salinas de berílio, pela adição de hidróxido de amó-
nio ou de sódio, ou pelo aquecimento de uma solução de berilato. 
O hidróxido apresenta-se em três diferentes formas. A primeira, gelatinosa e 
amorfa, de fórmula Be(OH) 2. x H 2 0 é proveniente da precipitação à frio de soluções sali-
nas de berílio. A segunda, origina-se do envelhecimento da forma amorfa, transformando-
se muna forma cristalina menos reativa denominada de alfa. A terceira e última é chama-
da de beta e é obtida pela precipitação à quente do hidróxido ou pelo aquecimento de uma 
solução de berilato. Essa forma também é obtida pelo envelhecimento ainda maior da 
forma alfa e é ainda menos reativa. A forma cristalina beta é estável e apresenta estrutura 
ortorrômbica semelhante ao Zn(OH) 2. 
O Be(OH) 2 dissolve-se em excesso de hidróxido de sódio ou potássio, formando o 
ion berilato. Um excesso de hidróxido de amónio dissolve apenas parte do hidróxido de 
berílio. 
O hidróxido de alumínio também se dissolve em excesso de hidróxido, gerando o 
ion aluminato mas ao se ferver a solução contendo íons berilato e aluminato somente o 
berílio precipita como hidróxido. Essa diferença é explorada industrialmente na extração 
de berílio de minérios , pelo processo do ácido sulfúrico. 
A desidratação completa do hidróxido para a obtenção do óxido só ocorre em 
temperaturas maiores do que 950 °C. 
Dentre os haletos, os mais importantes são os fluoretos, os cloretos, e os fluoberi-
latos de sódio e amónio. Na tabela 2.5 pode-se comparar suas solubilidades. 
O B e S 0 4 . 4 H 2 0 perde duas moléculas de água a 100 °C e a 400 °C torna-se anidro 
e insolúvel em água fria. Em meio de ácido sulfúrico 10 M, a solubilidade do sulfato te-
trahidratado é muito pequena. 
Dentre os organo compostos, o acetato básico de berílio ( B e 4 0 ( C 2 H 3 0 2 ) 6 ) é o 
mais importante (é a base de um processo de purificação). Ele é pouco solúvel em água e 
bastante solúvel em clorofórmio. 
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Tabela 2.5 - Solubilidade em água de alguns compostos de berílio 
Composto Solubilidade (g/100g solução) 
BeCl 2 muito solúvel 
BeF 2 muito solúvel 
(NH 4 ) 2 BeF 4 32,3 
Na 2 BeF 4 1,4 
Be(N0 3 ) 2 . 3H 2 0 52,3 
B e S 0 4 . 4 H 2 0 42,4 
O berílio possui uma forte tendência à formação de complexos e isso pode ser 
explicado pelo seu pequeno tamanho e sua carga divalente (alta razão carga/raio). Suas 
ligações nos complexos são essencialmente iónicas. 
Os halo-complexos de berílio são bastantes distintos e o que regula essa diferença 
é o caráter iônico da ligação Be-X ( X = halogênio ). 
O berílio forma complexos estáveis com fluoretos enquanto os complexos com 
cloretos, brometos, e iodetos são muito menos estáveis. A estabilidade dos halo comple-
xos de cresce na seguinte ordem F » Cl > Br > I. A ligação nesses complexos é mais 
2+ 
forte quando os ligantes combinam pequeno raio iônico (Be ) com baixa polarizabilida-
de. 
Os raios iónicos dos haletos crescem na seguinte ordem: F, Cl, Br e I e seus valo-
res são: 1,36 - 1,81 - 1,95 e 2,16 respectivamente. Com esses valores conclui-se que o 
fluoreto é menos polarizável (pelo Be ) dos haletos seguindo-se o cloreto, o brometo, e o 
iodeto formando assim os complexos mais estáveis que se apresentam com as seguintes 
fórmulas: BeF + , BeF 2 , BeF 3" e BeF 4~. A concentração desses espécies em solução, depen-
2+ 
de da razão FVBe e do pH da solução. Na tabela 2.6, as constantes de dissociação dos 
flúor complexos de berílio e suas respectivas equações de equilíbrio. 
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Tabela 2.6 - Constantes de dissociação dos fluorcomplexos de berílio 
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e suas respectivas reações 
Reação Valor da constante 
BeF" <===> Be z " + F" K, = 1,26 x 10'° 
BeF 2 <===> BeF" + F" K 2 = 1,26 x 10° 
BeF 3" <===> BeF 2 + F" K 3 = 3,00x 10" 
BeF 4~ <===> BeF 3" + F" K 4 = 1,00 x 10"¿ 
onde, 
K, = [Be 2 +][F-][BeF +]-' [1] 
K 2 =[BeF + ) ] [F][BeF 2 ] - 1 [2] 
K 3 = [BeF 2][F"][BeF 3T 1 [3] 
K 4 = [BeF3-][F-][BeF4 =]-1 [4] 
O gráfico de a B e x [ F" ] mostra melhor a distribuição das espécies e pode ser visto 
na figura 2.1. 
A definição de a é dada por: 
a
 B e 2
+
 = [Be 2 + ] .[[Be 2 + ] + [BeF+] + [BeF 2] + [BeF3"] + [BeF 4 =]]"' [5] 
a B e F
+
 = [BeF +].[[Be 2 +] + [BeF+] + [BeF 2] + [BeF3"] + [BeF 4 =]]"' [6] 
a B e F 2 = [BeF 2].[[Be 2 +] + [BeF+] + [BeF 2] + [BeF3~] + [BeF 4 =]]"' [7] 
a B e F 3 - = [BeF 3-].[[Be 2 +] + [BeF+] + [BeF 2] + [BeF3~] + [BeF 4 =]]"' [8] 
a B e F 4 = = [BeF 4 = ] .[[Be 2 + ] + [BeF +] + [BeF 2] + [BeF3"] + [BeF 4 = ] ] _ 1 [9] 
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Fig 2 . 1 - Gráfico de a B e x [ F" ] 
Pela substituição das equações 1, 2, 3 e 4 em 5, 6, 7, 8 e 9 teremos as expressões 
de a das respectivas espécies em termos dos valores de [F~] e de K n (n =1, 2, 3 e 4) 
Não há evidências de clorocomplexos aniônicos de berílio em solução. Apenas o 
complexo catiônico de BeCl + existe em soluções concentradas de BeCl 2 + HC1. 
Quanto aos ligantes neutros a situação é inversa. O BeF 2 .NH 3 é formado à -78,5 
°C decompondo-se à temperaturas mais altas. Como formas estáveis de complexos te-
mos:BeCl2.X NH 3 (X = 12, 6, 4 e 2) e BeI 2 .YNH 3 (Y = 13, 6 e 4 ) e também algumas 
formas envolvendo o bromo. 
Os hidroxocomplexos também são muito importantes visto que em pH elevados 
sua formação a partir do Be(OH) 2 precipitado torna-se a base de um método de purifica-
ção (Be(OH) 2 dissolve-se em excesso de Na(OH)). 
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Na tabela 2.7, os valores das constantes de dissociação dos complexos e suas res-
pectivas equações de equilibrio. 
Tabela 2.7 - Constantes de dissociação dos hidroxi complexos de berílioe suas reações1 ' 
onde, 
Reação Valor da constante 
BeOFf <===> Be z " + OH" K, =3,31 x 10-8 
Be[OH] 2 <===> BeOH T + OH" K 2 = 3,02 x 10-7 
Be[OH] 3" < > Be[OH] 2 + OH ' K 3 = 6,00 x 10-2 
Be[OH] 4" <===> Be[OH] 3" + OH " K 4 = 1.62 
Ki = [Be 2 +][OH"][BeOH+]"' [10] 
K 2 = [BeOH+][OH"][Be[OH]2]"1 [11] 
K 3 = [Be[OH]2][OH"][Be[OH]3"]-1 [12] 
K 4 = [Be[OH]3"][OH"][Be[OH]4=]"1 [13] 
Dos gráficos de a B e x pH podemos tirar a razão das espécies envolvidas na disso-
ciação. 
A definição de a é dada por, 
a B e
2 +
 = [Be 2 + ] .[[Be 2 + ] + [BeOH +] + [Be(OH) 2] + [Be(OH)3"j + [Be(OH) 4 =]]"' [14] 
a B e O H
+
 = [BeOH +].[[Be 2 +] + [BeOH +] + [Be(OH)2] + [Be(OH)3"] + [Be(OH) 4 =]]- ' [15] 
otBe(OH)2 = [Be(OH) 2].[[Be 2 +] + [BeOH +] + [Be(OH) 2] + [Be(OH)3"] + [Be(OH) 4 = ]] _ 1 [16] 
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aBe(OH ) 3" = [Be(OH) 3-].[[Be 2 +] + [BeOH +] + [Be(OH)2] + [Be(OH) 3l + [Be(OH) 4 =]]" 1 [17] 
a B e ( O H ) 4 = = [Be(OH) 4 =].[[Be 2 +] + [BeOH +] + [Be(OH)2] + [Be(OH) 3l + [Be(OH) 4 =]]" 
[18] 
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Figura 2.2 - Gráfico de a B e x pH 
Pela substituição das equações 10,. 11, 12 e 13 em 14, 15, 16, 17 e 18 teremos as 
expressões de a das respectivas espécies em termos dos valores de [H +] e K n (n = 1, 2, 3 e 
4) 
Por formar complexos muito estáveis com quase todos os metais, com exceção 
do berílio, o EDTA é muito utilizado na purificação da soluções salinas de berílio. Al-
guns valores de constantes formação de complexos Metal-EDTA são relacionados na ta-
bela 2.8. 
A constante de formação dos complexos Me/EDTA é representada da seguinte 
forma 
1 9 
Mn + + Y4" <===> M Y M K = [ M Y ^ ^ M n ^ Y 4 - ] ] " 1 
H 4 Y - [CH 2 ] 2 N 2 [CH 2 COOH] 4 
Tabela 2.8 - Constantes de formação de complexos metálicos com EDTA 
ELEMENTO Log K 
V 25,9 
Fe 25,1 
Cu 18,8 
Ni 18,6 
Pb 18,1 
Gd 17,4 
Sn 17,1 
Nd 16,6 
Pr 16,4 
Al 16,1 
Mn 14,1 
Ca 10,9 
• Mg 8,7 
Sr 8,6 
Ba 7,8 
Be 3,8 
O berílio forma complexos do tipo quelato com grande número de complexantes. 
Os mais importantes são os complexos com : 
Acetilacetona - O acetilacetonato de berílio é um sólido insolúvel em água e solúvel em 
solventes orgânicos e é utilizado em um método de extração por solvente. 
Forma complexos de tipo BeL e BeL 2 . 
Be + L <===> BeL Log K = 7,4 
Be + 2L < = > BeL 2 Log K = 13,9 
HL = CH 3 COOCH 2 COCH 3 
Ácido Oxálico - Solúvel em água, é utilizado na reextração do acetilacetonato de berílio, 
de soluções orgânicas. E o único oxalato de metal divalente solúvel em água. 
Forma complexos do tipo BeL e BeL 2 . 
Be + L <=^==> BeL Log K = 4,0 
Be + 2L < = > BeL 2 Log K - 6,5 
H 2 L = H 2 C 2 0 4 
Ácido Cítrico - Usado em troca iônica na separação de metais do grupo II. 
Forma complexos do tipo BeH 3L, BeH 2L e BeHL 
Be + 2H + HL <===> BeH 3L Log K = 11,7 
Be + H + HL <===> BeH 2L Log K = 8,0 
Be + HL <===> BeHL Log K = 4,3 
H 3 L = HOOCCH 2C(OH)(COOH)CH 2COOH 
Ácido Salicílico e Sulfosalicílico - Também usados em troca iônica e em determinações 
espectrofotométricas. 
Formam complexos do tipo BeHL (Ac. Salicílico), BeL e BeL 2 (Ac. Sulfosalicíli-
co). 
Be + H + L <===> BeHL Log K = 17,4 
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H 2 L = C 6H 4(OH)COOH 
Be + L <===> BeL Log K = 11,7 
Be + 2L<===> BeL 2 Log K = 20,8 
H 3 L = C 6 H 3 (OH)(COOH)S0 3 H 
Outros quelatos também são formados com tenoiltrifluoracetona (TTA) e com 
ácido acético. 
2.3 Processos de obtenção e purificação 
Como foi dito anteriormente, o berilo (3BeO.Al 2 0 3 .6Si0 2 ) é o único minério eco-
nomicamente utilizável para a obtenção de berílio. Esse minério é utilizado como matéria 
prima nos dois processos industriais mais utilizados para a obtenção do Be(OH) 2. 
No primeiro processo, o berílio é inicialmente obtido na forma de sulfato com 
posterior precipitação do hidróxido. No outro processo obtém-se o berílio na forma de um 
fluoreto duplo de sódio e berílio, e também uma posterior precipitação do hidróxido. Em 
seguida alguns detalhes dos dois processos. 
Obtenção como sulfato 
Esse processo envolve a fusão do minério a 1600 °C, e um subsequente resfria-
mento com água (isso modifica a estrutura cristalina e facilita o ataque químico). 
O material resultante desse tratamento é então tratado com ácido sulfúrico à uma 
temperatura de 250 - 300 °C onde o berílio e outros metais formam os sulfatos solúveis. 
Nesse ponto temos o berílio e outros metais como ferro, cromo, níquel, magnésio e man-
ganês no licor e a sílica insolúvel como resíduo. 
A lama proveniente do ataque com ácido sulfúrico é então filtrada e o filtrado so-
fre um tratamento com hidróxido de amónio dando origem ao alúmem de amónio que é 
retirado por cristalização.5 Esse é o processo utilizado para a retirada da quase totalidade 
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do alumínio. Em seguida adiciona-se um agente quelante (em geral EDTA) para a com-
plexação dos metais (com exceção do Be), junto com hidróxido de sódio para a precipita-
ção do Be(OH) 2 gelatinoso que é redissolvido em excesso de hidróxido dando origem ao 
berilato de sódio. Da decomposição térmica desse berilato, surge então o Be(OH) 2 na 
forma granular que é separado por centrifugação e lavagem. A quantidade de EDTA utili-
zada, fornece o grau de pureza do Be(OH) 2 final. São as seguintes as reações do processo. 
3BeO.Al 2 0 3 .6Si0 2 + 6H + + 6 S 0 4 = -> 3Be 2 + +2A1 3 + + 6 S 0 4 = + 6 S i 0 2 + 6H + + 60H" 
2NH 4 + + S 0 4 = +2A1 3 + + 3 S 0 4 = + 24H + + 240H" (NH 4 ) 2 S0 4 .A1 2 (S0 4 ) 3 .24H 2 0 
B e 2 + + S 0 4 = + 20H" -> S 0 4 = + Be(OH) 2 (gelatinoso) 
Be(OH) 2 + OH" -* B e 0 2 = + 2H + + OH" 
B e 0 2 = +2H + + OH" -> Be(OH) 2 (cristalino) + OH" 
Obtenção como fluoreto de sódio e berílio 
Inicialmente realiza-se uma fusão a 750 °C da mistura do berilo 
(3BeO.Al 2 0 3 .6Si0 2 ) com o fluorsilicato de sódio (Na 2SiF 6) na razão 1:0,8. O material 
resultante da fusão é então lixiviado com água onde o berílio na forma de fluoreto ou de 
fluorberilato é dissolvido. 
O alumínio permanece insolúvel como Na 2 AlF 5 (chiolita) ou Na 3 AlF 6 (criolita). 
As únicas espécies que permanecem em solução são o sódio o berílio e o flúor. Isso torna 
o processo bastante seletivo e atraente sob o ponto de vista de pureza do material obtido. 
Após a separação dos resíduos insolúveis, o licor é tratado com hidróxido de sódio em pH 
= 12 onde o fluorberilato de sódio dá origem ao precipitado de Be(OH) 2 que pode ser ge-
latinoso se a precipitação for a frio ou então granular se a precipitação for a quente. Caso 
se deseje um produto de maior pureza, redissolve-se o precipitado de Be(OH) 2 em exces-
so de hidróxido de sódio formando-se o berilato de sódio, que com um suave e lento 
aquecimento, precipita algum hidróxido insolúvel, separável por filtração. Levando a so-
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lução proveniente da filtração até a ebulição, temos então o Be(OH) 2 precipitado na for-
ma granular. As reações do processo são as seguintes. 
3BeO.Al 2 0 3 .6Si0 2 + 6Na 2 SiF 6 -> 9S i0 2 + 6Na + + 6Be 2 + + 12F" +2Na 3AlF 6+ 3SiF 4 
2Na + + B e 2 + + 4F" + 2Na + + 20H" -> Be(OH) 2 + 4Na + +4F' 
Be(OH) 2 + OH" -» B e 0 2 = + 2H + + OH" 
B e 0 2 = + 2H + + OH" Be(OH) 2 (cristalino) + OH" 
O NaF proveniente da precipitação do Be(OH) 2 da solução de fluoreto de sódio e 
berílio, é utilizado para a obtenção do fluoreto de ferro e sódio que é utilizado como fun-
dente em substituição ao fluorsilicato de sódio, na razão de 60%. 
Apesar de o processo do sulfato ser muito menos seletivo do que o do fluoreto, o 
primeiro manipula 13 vezes menos volume de solução, visto que a solução de onde o 
berílio é precipitado, apresenta uma concentração de 35 g/L de BeO contra 2,7 g/L no 
processo do fluoreto. 
Ambos os processos produzem um hidróxido de berílio com pureza suficiente 
apenas para o uso na elaboração de ligas metálicas. A utilização na área de cerâmicas e na 
área nuclear, requer uma série de processos de purificação. 
O berílio usado na área de cerâmicas deve ter uma pureza alta no que diz respeito 
à metais alcalinos e fluoretos, que baixam sensivelmente o ponto de fusão do óxido. 
Quanto ao uso nuclear, a maior atenção é voltada para os elementos que têm alta seção de 
choque para neutrons, dentre os quais os mais importantes são o boro, o cádmio e o lítio e 
também alguns elementos das terras raras. 
Na área nuclear os principais métodos de purificação envolvem precipitações e 
cristalizações, bem como destilação a quente(350 °C) e em alto vácuo (IO"6 mm Hg), de 
compostos de Be. 
Nos processos de precipitação e cristalização os produtos finas obtidos são: o hi-
dróxido, o sulfato, o nitrato e o oxalato de Be. Nos processos que envolvem destilação, o 
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principal produto obtido é o acetato básico de berílio pois é grande a sua estabilidade na 
temperatura de destilação e sua pressão de vapor é bem diferente da pressão dos compos-
tos considerados como impurezas, possibilitando assim a separação química. 
Atualmente só dois processos de obtenção de Be metálico são usados em escala 
industrial: a redução de BeF 2 pelo magnésio metálico e a redução eletrolítica do BeCl 2. 
A redução pelo Mg utiliza como ponto de partida a decomposição térmica do 
(NH 4 ) 2 BeF 4 para produzir o BeF 2 que é reduzido a Be metálico quando aquecido em pre-
sença de magnésio (1300 °C) em recipiente de grafite. O material decomposto(cristais de 
berílio e fluoreto de magnésio e fluoreto de berílio) é lixiviado com água e moído. A lama 
resultante é submetida a processos físicos de separação onde a solução de BeF 2 é separa-
da da mistura Be metálico + MgF 2 . Uma nova lixiviação com HF isola o Be metálico. 
Esse berílio metálico é então purificado por um processo de refusão à vácuo(1400 °C e 
10"4 torr) onde as impurezas mais voláteis são removidas deixando no resíduo o Be metá-
lico. 
O cloreto de berílio utilizado como matéria prima no processo de redução eletro-
lítica, é obtido pela cloração do óxido de berílio, proveniente da decomposição térmica do 
hidróxido de berílio. 
Be(OH) 2 H> BeO + H 2 0 
BeO + C + Cl 2 -> BeCl 2 + CO 
Uma mistura em partes iguais de BeCl 2 e NaCl é feita, e a eletrólise é efetuada 
tendo o níquel ou ferro como cátodo e o grafite como ânodo numa temperatura de opera-
ção na faixa de 350 - 400 °C. Outra opção de eletrólise é a mistura LiCl/KCl/BeCl 2, e 
com essa composição, a temperatura de trabalho fica na faixa de 400 - 450 °C. 
Além do já citado processo de refusão à vácuo, outros dois processos de purifica-
ção de Be metálico são atualmente empregados na indústria: 
• refusão sob pressão, que utiliza fluxos de BeF 2 e Mg em atmosfera de argônio sob 
pressão de 20 mm de Hg numa temperatura de 1500 °C. 
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• refusão com fluxos de CaF 2 , BeF 2 , que é feita sob pressão atmosférica e à temperatura 
de 1400 °C. 
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CAPITULO III 
3. IMPORTÂNCIA DO BERÍLIO E OBJETIVO DO TRABALHO 
3.1 Uso do berílio na área nuclear 
A combinação de propriedades físicas, químicas e nucleares tornam o berílio um 
metal de grande utilidade para a área nuclear. 
Alta resistência à corrosão química (com exceção do vapor d'água a altíssimas 
temperaturas e sob pressão) e o seu alto ponto de fusão (1283 °C) fazem com que o berí-
lio possa ser empregado como revestimento de combustível em reatores do tipo AGCR 
(reatores refrigerados a gás). 
Sua baixa massa atômica (A = 9) possibilita uma eficiente moderação de neutrons 
rápidos através da transferência de momento das partículas que com ele colidem 
(neutrons de alta energia produzidos durante a fusão dos átomos do combustível nuclear). 
Isso se traduz na diminuição da energia dos neutrons (termalização) fazendo com que os 
mesmo sejam reaproveitados para a manutenção da reação em cadeia que ocorre no rea-
tor. Esse fato se torna mais importante pois o berílio quase não absorve os neutrons tér-
micos. Sua seção de choque é muito baixa (0,009 barns) e isso, pode ser melhor visuali-
zado pelo seguinte fato: a quantidade de l 0 Be produzido por 3 anos de irradiação contínua 
de lg de 9 Be sob um fluxo de 4 x IO 1 4 neutrons/cm2.s (neutrons térmicos) iria gerar uma 
atividade de apenas 6 |j.Ci. 
O berílio também possui a propriedade de refletir os neutrons térmicos fazendo 
com que os mesmos não apresentem fuga do reator. Esse mesmo efeito é produzido pelo 
grafite e pela água pesada mas ambos apresentam problemas estruturais. 
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A grande dificuldade na manipulação de berílio é sua alta toxidez, mas novos 
métodos de fabricação de barras tubos e chapas já podem ser utilizados com um mínimo 
de danos a saúde. 
A outra grande utilização do berílio na área nuclear, é como gerador de neutrons. 
Para que a reação se processe o berílio é misturado com uma fonte de partículas alfa (que 
têm um curto alcance). Em geral, o gerador de partículas alfa utilizado é o elemento rá-
dio. Essa mistura gera fonte de Ra-Be que produz além do neutrons, radiações alfa com 
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energia 4,4 MeV originárias do decaimento do átomo de C, do estado excitado em que é 
produzido na reação (a , n) para o estado fundamental. 
Outra fonte utilizável como gerador de partículas alfa é o elemento plutónio que é 
empregado na forma da liga metálica PuBe 1 3 . 
Com ponto de fusão superior ao Be metálico, o BeO (2530 °C) e Be 2 C (2100 °C) 
também são muito utilizados na área nuclear. Sua utilização se justifica em substituição 
ao Be metálico quando a temperatura de trabalho for superior ao ponto de fusão do metal 
(1287 °C). 
3.2 A produção de compostos de berílio no Brasil 
A primeira tentativa feita no Brasil para a obtenção de compostos de berílio ocor-
reu em 1952 com a criação da PRO-BERIL S.A. em Resende -RJ. 
Esse projeto foi abandonado em 1954 por dificuldades técnicas, mas em 1957 
nova tentativa foi feita para viabilizar o processo e no ano de 1959 foram iniciadas as 
operações da fábrica. Pouco tempo depois esse projeto foi desativado. 
Somente em 1968 um novo estudo foi realizado para a implantação de uma uni-
dade piloto (inicialmente) para a produção de carbonato básico de berílio. 
Dessa vez, o projeto foi desenvolvido e implantado pela fundação Percival Far-
quhar em conjunto com o Instituto de Tecnologia de Governador Valadares - MG. 
Do projeto inicial passou-se para uma planta piloto que foi montada com o auxílio 
da Comissão Nacional de Energia Nuclear (CNEN). 
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Esse projeto vinha de encontro os interesses da CNEN, visto que até aquela data o 
Brasil era um mero exportador de minério de berílio e todo o berílio utilizado no pais era 
proveniente de importações. 
A implantação do "Projeto Berílio" em Governador Valadares abria, uma nova 
perspectiva de desenvolvimento tecnológico do país na área de minérios estratégicos. O 
Brasil passaria de importador para exportador potencial de compostos de berílio e teria 
sua dependência tecnológica bastante reduzida. 
Os processos estudados em Governador Valadares deram origem a 03 (três) paten-
tes (registrados no IPI). 
A unidade começou operar em 1985 com a capacidade de processamento de 10 
t/mês de berilo gerando um produto final de 2,5 t/mês de carbonato básico de berílio o 
que equivaleria 1 t/mês de óxido de berílio. 
A usina operou por alguns tempo em ritmo inferior ao da sua capacidade nominal 
e devido a problemas de ordem financeira e gerencial suas atividades foram suspensas. 
Algum tempo depois, um novo aporte de recursos foi conseguido pela CNEN e a 
usina novamente voltou a funcionar. 
Novos problemas de ordem administrativo / gerencial comprometeram definiti-
vamente a operação da usina e a mesma encontra-se atualmente desativada. 
Atualmente a empresa LIGABERYL S.A., situada em São Paulo, está começando 
a produzir ligas de Cu/Be (98 / 2 %) com resultados muito animadores. 
O carbonato básico de berílio produzido na unidade de Governador Valadares uti-
liza como matéria prima o berilo , que é encontrado em grande quantidade na região. 
Inicialmente o minério é moído e em seguida passa por um processo de fusão com 
carbonato de sódio. Segue-se um resfriamento brusco da massa fundida, que quebra a es-
trutura cristalina obtida, facilitando assim o ataque com ácido sulfúrico concentrado feito 
após nova moagem (< 200 mesh) da massa resfriada. Em uma etapa posterior, o licor 
proveniente do ataque ácido é neutralizado com carbonato de cálcio seguindo-se uma eta-
pa de filtração para a separação da sílica, da parte não atacada pelo ácido e de algum resí-
duo oriundo da neutralização. O filtrado proveniente dessa etapa sofre um processo de 
oxidação, pela adição de peróxido de hidrogênio e pela injeção se ar comprimido, seguido 
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de uma precipitação dos hidróxidos metálicos com hidróxido de amónio. Após a separa-
ção dos hidróxidos precipitados, a solução residual é tratada com EDTA para a comple-
xação dos metais ainda presentes. A última etapa do processo consiste na precipitação do 
carbonato básico de berílio pela adição de bicarbonato de amónio. O material é então fil-
trado, seco e embalado. A figura 3.1 mostra o fluxograma do processo. 
A opção brasileira de produção de BeO a partir do carbonato básico de berílio ao 
invés do hidróxido de berílio é puramente técnica pois um aquecimento gradativo (para 
evitar a emanação de poeiras finas) até 400-500 °C é suficiente para a transformação do 
carbonato em óxido ao contrário do aquecimento do hidróxido que deve chegar a 900 °C. 
O carbonato básico de berílio produzido pela planta de Governador Valadares não 
obedece aos padrões de pureza exigidos pela industria nuclear e por isso esse material não 
pode ser usado diretamente como matéria prima nos processos de obtenção do berílio 
metálico, do óxido ou de qualquer outro composto que se faça necessário. 
O controle das impurezas contidas no carbonato básico de berílio é de suma im-
portância para a avaliação do processo utilizado na sua produção e também para a elabo-
ração de métodos de purificação e produção de outros compostos de berílio. 
Esse fato levou à CNEN através do Instituto de Engenharia Nuclear (IEN) a inici-
ar estudos para a purificação do carbonato básico de berílio e obtenção subsequente de 
outros compostos de berílio que pudessem ser utilizados na produção do óxido, e do me-
tal. 
A opção brasileira de produção de BeO a partir do carbonato básico de berílio ao 
invés do hidróxido de berílio é puramente técnica pois um aquecimento gradativo (para 
evitar a emanação de poeiras finas) até 400-500 °C é suficiente para a transformação do 
carbonato em óxido ao contrário do aquecimento do hidróxido que deve chegar a 900 °C. 
Vale lembrar que esse trabalho não avaliou os custos dos processos aqui estuda-
dos e/ou mencionados. 
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Fig. 3.1 - Fluxograma do processo de obtenção do carbonato básico de berílio 
3.3 Objetivo do trabalho 
Esse trabalho teve como objetivo o estudo, desenvolvimento e a aplicação de 
métodos de análise de berílio e impurezas em amostras de processo, matérias primas e 
compostos de berílio com o intuito de fornecer suporte analítico ao projeto de obtenção 
de compostos de berílio desenvolvido pela Fundação Percival Farquhar com o apoio da 
Comissão Nacional de Energia Nuclear. Esse trabalho foi realizado nas instalações do 
Laboratório de Análise Mineral (LAM) da Comissão Nacional de Energia Nuclear. 
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CAPITULO IV 
4. QUÍMICA ANALÍTICA DO BERÍLIO 
4.1 Aspectos Gerais 
Em geral, a quantificação do berílio em uma amostra envolve três aspectos: aber-
tura da amostra, separação do berílio e determinação quantitativa. 
A abertura da amostra é necessária quando a mesma se apresenta em estado sólido 
na forma de minério, liga metálica, cerâmica ou composto químico. Quando a amostra é 
um minério, a abertura se dá por um processo de fusão seguido por uma dissolução ácida 
(em geral). Como fundentes na fusão do minério, empregam-se em geral, carbonato de 
sódio, hidróxido de sódio ou potássio, fluoreto ou bifluoreto de amonio e bisulfato de 
potássio. O uso de um fundente ou outro ou a combinação de duas fusões sucessivas, é 
ditada exclusivamente pelas características da amostra. 
Materiais cerâmicos ou refratários (tais como BeO) também são submetidos a 
processos de fusão, seguidos de dissolução ácida. 
Em alguns casos, minérios de determinados tipos e com granulometria muito pe-
quena, podem ser dissolvidos quando submetidos a ataques prolongados com ácidos e sob 
aquecimento. 
As ligas metálicas e o berílio metálico são completamente solubilizados por ata-
que com ácidos ( sulfúrico, clorídrico, nítrico, fluorídrico ou mistura de alguns deles ). 
Quanto aos compostos de berílio, a dissolução por via úmida, em geral, é rápida 
(exceto os compostos submetidos á temperaturas > 1000 °C que se tornam muito refratá-
rios) e para isso empregam-se ácidos, álcalis ou até mesmo água (no caso de alguns hale-
tos). 
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O segundo aspecto da quantificação do berílio, é a separação do ion Be dos ou-
tros cátions e/ou ânions presentes. 
Isso se faz necessário por que a grande maioria dos métodos de determinação 
apresentam alguma interferência metal/berílio. O isolamento do berílio ao nível necessá-
rio pode ser feito trabalhando-se sobre o cátion ou sobre as possíveis e/ou prováveis inter-
ferências. Em ambos os casos utilizam-se métodos de precipitação seletiva, complexação, 
troca iónica ou extração por solvente. 
A escolha do método (ou métodos) de separação está intimamente ligada ao pro-
cesso de determinação escolhido, pois os níveis qualitativos e quantitativos de interfe-
rência variam muito. 
Os métodos de determinação empregados são: gravimetria, volumetria, espectro-
fotometría, fluorescência e emissão. 
De todos os métodos de determinação que serão abordados, o de espectroscopia 
de emissão em plasma de argônio (DCP) é o menos sujeito à interferência química e 
quando essa se faz presente, a solução do problema envolve menos manipulação das 
amostras do que em outros métodos convencionais. Os fatores que afetam a emissão em 
plasma são bastante específicos e por isso mesmo merecerão atenção neste trabalho. 
4.2 Métodos de separação. 
4.2.1 Precipitação 
A separação do berílio ou de outros metais por precipitação pode ser bastante se-
letiva de acordo com o método empregado. 
A precipitação do Be(OH) 2 com hidróxido de amónio em presença de EDTA 
(ácido etileno diamino tetra acético) produz um precipitado livre de outros cátions devido 
à complexação dos mesmos com EDTA (o berílio não forma complexo com EDTA). 
Nessas condições não precipitam Al(III), Cr(III), Fe(III), Cu(II), Ni(II), Mn(II), 
Zn(II) entre outros. A precipitação do Ti(IV) pode ser evitada pela adição de peróxido de 
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hidrogênio ( H 2 0 2 ) 1 6 . O Be(OH) 2 (Kps=6,3xl0" 2 2) começa a precipitar em pH = 5,5 e em 
pH = 8,5 a precipitação é completa. 
Sem EDTA, o Be(OH) 2 é precipitado junto com outros hidróxidos e o precipitado 
3 5 13 
pode ainda ocluir outros íons metálicos não precipitados. ' ' 
Um excesso de hidróxido de amónio, provoca a formação dos complexos colori-
dos de cobre, níquel e cobalto separando-os do hidróxido de berílio precipitado. 
Os íons P 0 4 " (fosfatos) e F" (fluoretos) devem estar ausentes da solução de berílio 
(os complexos de berílio com fluoreto são muito estáveis) pois impedem na precipitação 
do Be(OH) 2. 
Os outros métodos de separação que envolvem a precipitação do berílio ou de ou-
tros cátions presentes, utilizam precipitantes orgânicos e em todos esses métodos, o con-
trole do pH da solução é que dita a seletividade do método. 
A precipitação com OXINA (8-hidroxiquinolina) é bastante seletiva para berílio 
uma vez que o oxinato de berílio é precipitado em soluções alcalinas (pH=8,5) enquanto 
que a grande maioria dos metais presentes em amostras de berílio tem seus oxinatos to-
talmente precipitados em pH=5,7. 3 ' 5 
A tabela 4.1 mostra o pH de precipitação de alguns oxinatos metálicos com suas 
respectivas formulas. 1 4 ' 1 5 
Tabela 4.1-Valores de pH para precipitação de alguns oxinatos metálicos 
Composto pH de precipitação 
Fe(Ox) 3 3,0 
Cu(Ox) 2 3,5 
Co(Ox) 2 4,5 
Zn(Ox) 2 .2H 2 0 4,5 
Al(Ox) 3 4,5 
Be20(Ox) 2 .2H 2 0 8,5 
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onde (Ox) representa a molécula de oxina que pode ser vista na figura 4.1. 
O berílio não forma precipitado com CUPERFERRON (sal de amónio da nitrofenilhi-
droxilamina). Ao contrário disso, elementos o Fe(III), Ti(IV), Bi(III), V(V) são precipi-
tados em soluções ácidas sob a forma de MeRn onde n representa a valência do metal e R 
o radical do CUPERFERRON. 3 ' 5 ' 1 7 
Ox = 
iH 
Figura 4.1 - Fórmula estrutural de Oxina 
O n-benzoilfenilhidroxilamina também precipita diversos metais em pH distintos. 
Ferro e alumínio são completamente precipitados em pH = 4 enquanto o berílio inicia sua 
precipitação em pH = 4,7 estando completamente precipitado em pH = 6 sob a forma de 
B e ( C 3 O I 0 O 2 N ) 2 . 3 ' 1 8 
4.2.2 Troca Iônica 
A separação Be/metal, envolvendo processos de troca iônica, é bastante utilizada 
nas diversas matrizes onde o berílio pode ser encontrado tais como: minérios, produtos 
industriais, águas e urina (para testes de contaminação). Essas separações envolvem desde 
macro quantidades de berílio (onde ele aparece como constituinte principal) até quantida-
des a nível de traço (onde ele se apresenta como impureza ou micro constituinte). 
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O berílio é bem retido em resinas catiônicas do tipo R-H e a retenção diminui 
com o aumento da concentração de ácido na solução. Soluções de H N 0 3 apresentam re-
tenções para berílio maiores do que soluções de HC1 como pode ser comprovado pelos 
dados da tabela 4.2. Soluções de HCÍ0 4 apresentam retenções ainda maiores. 1 9 Dentre os 
metais alcalinos terrosos, o berílio é o que apresenta o menor coeficiente de distribuição. 
Esse fato pode ser explicado pelo crescimento dos raios iónicos dos alcalinos terrosos que 
seguem a mesma tendência de crescimento dos coeficientes de distribuição abaixo relaci-
onados. 
Nessas mesmas condições, também são retidos com o berílio, os metais que não 
formam complexos aniônicos com os referidos ânions. 
Para efetuar a separação Be/metal , utiliza-se um complexante (em geral 
EDTA).Como o berílio não forma complexo estável com EDTA, ao contrário da quase 
totalidade dos outros metais, ele fica retido nas colunas de troca iônica enquanto os com-
plexos metálicos de EDTA não são retidos. Em soluções de pH = 3,5 alumínio, ferro, ti-
tânio, cobre, zinco, cádmio, cobalto e níquel não são retidos quando em presença de 
EDTA e podem ser separados do berílio. 
Complexos aniônicos formados em soluções de oxalato e de HC1 concentrado 
também realizam a separação Be/metal pois não são retidos em resinas catiônicas. 
Em meio de fluoreto, o berílio é retido (D > 100 para [HF] < 0,1 M) devido à 
formação do complexo BeF + . Em concentrações maiores do que 0,1 M não há retenção 
em resina catiônica pois prevalecem as espécies aniônicas BeF 3" e BeF 4~ como pode ser 
visto na figura 4.2. 
O berílio não é retido em resina aniônica em soluções aquosas de HC1, HBr, Hl, 
HN0 3 , H 2 S 0 4 e HCIO4 em nenhuma concentração, pois não forma complexos aniônicos 
com nenhum desses ânions. 
A tabela 4.2 mostra alguns coeficientes de distribuição dos metais alcalino terro-
sos em meio de HC1 e H N 0 3 em diversas concentrações. 
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Tabela 4.2 - Coeficientes de distribuição para metais alcalino terrosos 
METAL 
ACIDO MOL ARIDADE Be Mg Ca Sr Ba 
HC1 0,1 334 1320 4570 6500 104 
0,2 158 160 160 1590 4450 
0,5 51 188 188 278 746 
1,0 -14 -44 -44 -73 168 
2,0 - 5 -13 -13 -19 39 
3,0 - 3 - 7 - 7 -10 -20 
4,0 - 2 - 6 - 6 - 8 -12 
HN03 0,1 763 1180 2310 4350 6800 
0,2 244 393 719 1150 2330 
0,5 63 93 150 196 309 
1,0 -16 -25 -38 -43 88 
2,0 - 8 -10 -10 -11 -13 
3,0 - 4 - 6 - 5 - 6 - 5 
4,0 - 3 - 4 - 3 - 5 - 3 
Entretanto, se o meio aquoso é substituído em parte por um solvente orgânico, a 
retenção do berílio em resina aniônica começa a ser notada. Como exemplo temos os co-
eficientes de distribuição para Be, Mg , e Al iguais a 6, 22 e 24 respectivamente em meio 
de HC1 6M / Isopropanol. Outros cátions como Ca, Sr, Ba, Cu, Zn, Cd, Mn, Fe, Co e Ni 
são ainda mais fortemente retidos nesse meio. 1 9 Para a separação Be / metal nesse meio, 
explora-se a formação dos clorocomplexos metálico à exceção do berílio. 
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Figura 4.2 - Gráfico de a B e x [ F" ] 
As resinas aniônicas na forma de hidróxido ou carbonato também são utilizadas 
para a retenção do berílio que aparece na forma de hidroxicomplexos Be(OH) 3" e 
Be(0H)4~ e como carbonatocomplexo aniônico 
Em meio de oxalato, o berílio é retido em pH = 2,5 mas não é adsorvido em pH = 
4 a 5. Isso pode ser utilizado na separação de berílio do ferro e alumínio que são retidos 
empH = 4 . 1 9 
4.2.3 Extração com Solventes 
Além da separação por processos gravimétricos e por troca iônica, a extração com 
solventes também pode ser utilizada na separação do berílio e como método de purifica-
ção na obtenção de compostos de berílio de maior pureza. 
A diferença de solubilidade entre determinados compostos de berílio e os análo-
gos metálicos , presentes como interferentes e/ou impurezas,.em um solvente orgânico 
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específico, é a base do processo de separação (ou purificação). O uso simultáneo de 
complexantes facilita a separação das impurezas durante as diversas etapas dos processos. 
Os organocompostos de berílio mais estudados são o acetato básico de berílio e o 
acetilacetonato de berílio. Outros compostos utilizados são o oxinato, o butirato, o perflu-
* 3 10 
orbutirato e o tinoiltrifluoracetonato (TTA). ' 
Devido a grande solubilidade do acetato básico de berílio em clorofórmio, essa 
propriedade é muito utilizada em separações radioquímicas onde elementos como Mg, 
Mn, B, Fe, Si e Na não acompanham o berílio permanecendo na fase aquosa. 9 ' 1 0 
O acetilacetonato de berílio é extraído por clorofórmio, tetracloreto de carbono, 
benzeno e álcool butírico. Essa extração é um método utilizado na separação de pequenas 
quantidades de berílio. Como a acetilacetona forma complexos com diversos metais, o 
uso simultâneo de EDTA para complexação desses metais é um artifício para aumentar a 
seletividade do método. A variação do pH da solução também proporciona uma melhora 
na seletividade da extração. Em soluções ligeiramente alcalinas (pH = 8), o acetilacetona-
to de berílio é extraído por benzeno e clorofórmio. 3 ' 5 ' 1 0 
Os oxinatos metálicos precipitados em diversos pH podem ser extraídos por cloro-
3 20 
fórmio ao invés de separados por filtração e lavagem. ' 
O butirato de berílio é extraído pelo clorofórmio, acetato de etila, éter etílico, ben-
zeno e tetracloreto de carbono e com isso pode ser separado do ferro e do alumínio. 
O tinoiltrifluoracetona (TTA) é muito usado na separação de traços de berílio em 
sistemas TTA / benzeno e esse método é usado em processos radioquímicos. 
4.3 Métodos de Determinação 
A escolha do método de determinação está intimamente ligada à três fatores: (1) 
teor de berílio na amostra, (2) presença de interferentes e (3) precisão e exatidão exigidos. 
4.3.1 Métodos Gravimétricos 
Quando a exatidão e a precisão forem osfatores mais importantes como por 
exemplo em uma amostra de referência ou em um padrão analítico, em um minério ou 
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em qualquer outro material onde o berílio apareça em macro quantidade, os métodos 
gravimétricos são os mais indicados pois em geral todo berílio contido na amostra é pre-
cipitado, não havendo portanto a necessidade de tomar alíquotas ou fazer diluições na 
amostra, etapas que por si só já introduzem erros. 
Os processos gravimétricos mais utilizados são os que envolvem as precipitações 
do hidróxido de berílio, do fosfato de berílio e amónio e do oxinato de berílio. 
Na precipitação do hidróxido, o agente precipitante mais usado é o hidróxido de 
amónio. O hidróxido de sódio não é utilizado pois quando a calcinação do hidróxido é 
feita para se obter o produto final de óxido de berílio (BeO), íons Na + podem ficar ocluí-
dos no precipitado, causando assim um aumento do peso final do precipitado. Isso não 
ocorre com o hidróxido de amónio pois ele é completamente volatilizado durante o pro-
cesso de calcinação.5 Uma dupla precipitação também funciona como método de purifi-
cação, tornando assim o resultado muito mais exato. A precipitação do Be(OH) 2 é com-
pleta em pH = 8,5 e a temperatura de calcinação é de 1000 °C. 
O fosfato de amónio e berílio é precipitado em pH = 5,2 em presença de EDTA, 
para complexar as impurezas. Após a calcinação a 1000 °C, o B e N H 4 P 0 4 precipitado é 
transformado em B e 2 P 2 0 7 (pirofosfato de berílio) e sob essa forma ele é pesado. 5 O pre-
cipitado de fosfato de berílio e amónio tem aparência mais granular do que o hidróxido de 
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berílio (gelatinoso) sendo assim mais fácil de ser filtrado e lavado. ' 
O oxinato de berílio (Be20(C 9H 6NO)2.2H 20) é precipitado em pH = 8-8,5 e é 
seco em estufa (110 °C) ou forno de microondas e sob essa forma é pesado. Cuidados 
com o pH de precipitação e o excesso de reagente (que pode precipitar) devem ser toma-
dos. A adição de EDTA ou a precipitação dos outros oxinatos metálicos deve ser feita 
para evitar possíveis aumentos de peso no produto f inal . 1 3 , 1 6 ' 2 0 
O precipitado de oxinato de berílio é volumoso e bastante floculento , sendo fácil 
de filtrar. 
Por apresentar um alto peso molecular, a oxina é um bom precipitante para berílio 
em ligas metálicas, pois nesse composto o teor de berílio (2 - 4%) não é suficiente para a 
precipitação do hidróxido ou do fosfato. O fator gravimétrico do oxinato de berílio para o 
berílio é igual a 19,9 e faz com que amostras de liga Cu-Be (2% de Be) de 200 mg produ-
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zam um precipitado de oxinato de 80 mg (um valor bem razoável para uma boa pesa-
gem). Como as ligas de berílio possuem composição não muito complexa e bem definida, 
um processo de separação envolvendo somente a precipitação dos oxinatos (pela variação 
do pH) fornece bons resultados. 
Outros métodos gravimétricos também são utilizados , mas em menor escala. São 
eles: 
• precipitação com cloreto de hexamino cobalto dando origem a 
[Co(NH 3 ) 6 ] [Be 2 (C0 3 ) 2 (OH) 3 (H 2 0) 2 ] .3H 2 0 3 ' 5 
• precipitação com 2,2-Dimetilhexanodiona-3,5 dando origem a 
[CH 3COCHCOC(CH 3) 3] 2Be 2 1 
• • 22 
• precipitação com BaCl 2 e NaF dando origem a BaBeF 4 
22 3 
• precipitação com 8-hidroxiquinaldina dando origem a Be(C 1 0 H 8 NO) 2 ' 
Vale lembrar que em todos os processos gravimétricos a serem realizados, o íon F" 
deve estar ausente pois pode ocorrer a formação de fluorcomplexos de berílio muito está-
veis, fato que impede a precipitação quantitativa do berílio em solução. 
4.3.2 Métodos Volumétricos 
Por formar íons com um único estado de oxidação (+2), os métodos volumétricos 
de determinação de berílio são na sua totalidade, métodos indiretos. 
O método mais utilizado e que apresenta melhores resultados, é o da titulação de 
íons OH" gerados na reação 
Be(OH) 2 + 4 F" o B e F 4 = + 2 OH" 
Nesse método, o hidróxido de berílio é precipitado (pH = 8,5) com hidróxido de 
amónio em presença de EDTA (para separar interferentes que gerem o mesmo tipo de re-
ação) e após a separação do precipitado, um excesso de fluoreto é adicionado para que a 
reação ocorra. O íon hidroxila liberado é então titulado com ácido. Elementos como Al, 
42 
Zr, U, Th e terras raras reagem da mesma forma e devem ser previamente separados. 
Caso não seja viável a separação, o resultado final deve ser corrigido pela titulação de um 
"branco". 3 ' 5 ' 2 4 
O método é rápido, simples e apresenta uma exatidão razoável desde que sua apli-
cação seja otimizada em cada tipo de amostra. Sua utilização é indicada para um controle 
rápido de processos de berílio onde as amostras são muito similares em sua composição. 
Outro método volumétrico é baseado na titulação do íon fosfato que é liberado 
quando da dissolução do fosfato de berílio e amónio precipitado. A titulação é feita com 
perclorato de bismuto com indicador específico. 
Em todos os casos podem ser utilizadas titulações potenciométricas, condutimé-
tricas ou com indicadores visuais. 
4.3.3 Métodos Espectrofotométricos 
Diversos são os métodos espectrofotométricos de determinação de berílio. Em ge-
ral a faixa linear de aplicação desses métodos abrange duas ordens de grandeza (0,1-10 
ppm). A distinção entre um ou outro método se faz pela natureza dos interferentes presen-
tes e pela disponibilidade do reagente a ser usado. 
Dentre todos os métodos empregados, dois se destacam como os mais utilizados 
.São eles: o 3,6-Disulfonaftol-(8-azo-7')-l ,,8'-dioxi-3',6'-disulfonaftaleno (BERILON) 
e o p-nitrofenilazorcinol (ZÊNIA) 1 7 . 
O BERILON desenvolve um complexo de cor azul com berílio em pH = 12. Cro-
mo, molibdênio, platina, tório e elementos das terras raras interferem. Sua faixa linear de 
trabalho é de 0,08 - 0,32 ppm e a absorvância é medida em 630 nm. A cor do complexo 
tende a desaparecer com o tempo e por isso, tanto a curva de calibração quanto as amos-
tras devem ser preparadas simultaneamente e lidas após 20 minutos da preparação. 3 ' 4 
O ZÊNIA forma um complexo marrom avermelhado com o berílio em meio bási-
co tamponado (borato-citrato-hidróxido de sódio). As intrferências causadas por alumí-
nio, ferro, níquel, magnésio, cobre e cálcio são eliminadas pela adição de EDTA. A faixa 
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linear de trabalho está situada entre 0,5 - 8 ppm e a absorvância é medida em 515 
3,5,16,22 
nm. 
Diversos outros reagentes também são usados na determinação espectrofotométri-
ca de berílio. A tabela 4.3 relaciona alguns desses reagentes com as condições de forma-
ção dos complexos. 3 ' 5 ' 1 3 ' 2 2 
Tabela 4.3 - Reagentes para espectrofotometria de berílio 
Reagente pH Â (nm) Interferentes 
Acetilacetona 7-8 295 Fe,Cr,Zn,Cu,Mn,Ce,Pb,Al,Act,Cit 
Alkanan 6,5 600 Zn,Al,Cu,Fe,F 
Aluminon 6,4 530 Cu,Al,Fe,Co,Ni,Zr,Ti,Zn 
Eriocromo Cianina R 9,8 512 Zr,Th,Fe,Al,Ti,Ca,Mg,F 
Ac.2-Sulfônico 
Quinizarina 
6,5 575 Al,Mg,Cu,Ca,Zn,F,Fosfato,Nitrato 
Ac.sulfosalicílico 10 315 Al,Cu,Zr,Hf,Ni,Sn,Fosfato,Nitrato,Act 
Berilon 5-7 530 Al,Fe,Mn,Cu,Ni 
Os métodos espectrofotométricos são usados em geral para amostras de baixo teor 
de berílio. 
4.3.4 Métodos Fluorimétricos 
A determinação de berílio por métodos que empregam a fluorescência de determi-
nados compostos, é muito utilizada quando as quantidades de berílio são muito pequenas 
(microgramas). Em geral amostras de ar, urina, sangue, ossos e materiais biológicos apre-
sentam quantidades de berílio nessa ordem de grandeza. Alguns trabalhos fazem referên-
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cia à determinação de berílio em minérios empregando métodos fluorimétricos. 
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O mais importante e mais utilizado composto para a determinação fluorimétrica 
de berílio é o 3,5,7,2',4'-pentahidroxiflavona (MORIN) que reage com berílio em solu-
ções bastante alcalinas (pH > 11) formando um complexo que produz fluorescência verde 
13 22 
amarelada medida em 365 nm. ' 
O método não é específico para berílio e por isso é necessário uma separação 
prévia dos interferentes. 
A fluorescência é muito dependente da temperatura podendo variar em até 5% 
para cada °C de mudança na temperatura.3 
A fluorescência com a 1,4-dihidroxiantraquinona (QUINIZARINA ) é utilizada 
para determinação de berílio em minérios de diversos teores. O método é desenvolvido 
em soluções alcalinas de citrato com a banda de fluorescência situada entre 570 - 640 
25 
nm. 
4.3.5 Métodos Espectrográficos 
A espectrografia de emissão quando utiliza como fonte de excitação o arco ou a 
centelha, consegue atingir limites de detecção muito baixos mas pouco precisos. 
A precisão com arco é menor que a obtida com centelha mas quando se trata de 
determinação de traços, a sensibilidade do arco é muito maior. 
As linhas espectrais para a análise de berílio, são muito poucas e com intensidades 
bem distintas sendo que as linhas com intensidade forte, são menos sujeitas à interferên-
cia de outros elementos. 3 
A precisão da determinação é muito melhorada quando o método é otimizado para 
um determinado tipo de amostra onde a variação na composição da amostra é muito pe-
quena, não alterando assim as condições pré estabelecidas anteriormente no equipamento 
(corrente, tamanho do eletrodo, distância entre eletrodos, tempo de queima etc) . 
Quando a emissão se faz sob a ação de uma fonte de plasma (ICP ou DCP) outros 
aspectos têm que ser levados em consideração. 
Os limites de detecção atingidos em equipamentos do tipo ICP ou DCP são ainda 
menores do que os conseguidos com arco ou centelha. A precisão obtida também é maior. 
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Os equipamentos do tipo ICP ou DCP utilizam-se da aspiração de uma solução 
contendo o elemento a ser analisado como ponto de introdução da amostra no sistema. 
Todos os parâmetros que influenciam a aspiração da amostra (viscosidade, tensão super-
ficial, taxa de aspiração e outros) têm que ser muito bem controlados visto que no caso de 
diferenças muito acentuadas entre amostras e padrões, levarão a resultados incorretos na 
avaliação final da amostra. 
As diferenças na composição química entre padrões e amostras podem levar à fal-
sas interpretações dos resultados devido a aumento de background de padrões e/ou amos-
tras, intrferência espectral, aumento de sinal entre outros efeitos. 
Esses e outros parâmetros serão objeto de estudo pormenorizado em outro capítu-
lo deste trabalho. 
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CAPITULO V 
5. DETERMINAÇÃO DE BERÍLIO POR ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO EM 
PLASMA DE ARGÔNIO - DCP 
5.1 Fundamentos 
Os primeiros trabalhos que mostram a obtenção de um "plasma" de corrente con-
tinua (direct current plasma) - DCP, datam de 1920. Esses sistemas utilizavam o fato de 
que quando dois eletrodos (ânodo e cátodo) colocados em uma região com um gás inerte, 
conectados a uma fonte de corrente contínua, eram colocados em contato por um breve 
período de tempo, uma descarga elétrica era produzida na região do gás, que então se io-
nizava. Essa ionização gerava íons e elétrons a partir de átomos e moléculas presentes. A 
quantidade de íons e elétrons formados era suficiente para manter o "plasma" formado em 
atividade. A grande vantagem deste sistema era a temperatura obtida, que variava entre 
5000 °K e 10000 °K, temperatura suficientemente alta para excitar os elementos mais re-
fratários. 
Isso foi utilizado para produção de equipamentos que poderiam substituir a absor-
ção atômica e a emissão em chama como técnicas de determinação. 
Nas primeiras fontes de excitação que utilizavam o DCP, a razão sinal/ruído era 
muito baixa pois a quantidade de elétrons produzidos na ionização do gás, era muito alta. 
Muitos trabalhos foram desenvolvidos para a obtenção de um plasma com alto 
valor da razão sinal/ruído, até que a configuração do "Y" invertido, composto de dois 
ânodos de grafite na parte inferior e um cátodo de tungsténio na parte superior, mostrou-
se a melhor em termos da razão sinal/ruído e da estabilidade do plasma formado. Nesta 
configuração, a emissão proveniente dos elementos se faz na região inferior ao centro do 
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plasma. Essa região é de menor temperatura (+/- 5000 °K) e portamto apresenta menor 
emissão do espectro do argônio excitado. 
A figura 5.1 mostra o corte transversal da configuração de "Y" invertido, atual-
mente utilizada no DCP, bem como a posição dos eletrodos e o direcionamento do fluxo 
gasoso de argônio. 
Figura 5.1 - Corte transversal dos eletrodos no DCP 
São diversas etapas que constituem a determinação de um elemento usando o 
DCP com fonte de exicitação. A figura 5.2 apresenta o diagrama das diversas etapas de 
uma determinação. 
A aspiração da solução é feita por uma bomba que conduz o líquido até uma câ-
mara de nebulização onde, por diferença de pressão, o líquido é transformado em aerosol 
que é arrastado pelo fluxo gasoso de argônio até a região de exicitação no plasma. Tanto a 
aspiração quanto a nebulização são muito afetadas pela densidade, viscosidade e tensão 
superficial da solução. Esses parâmetros físico-químicos estão intimamente ligados à 
concentração salina e à composição da solução e portanto devem ser mantidos constantes 
tanto por padrões quanto por amostras para que a aspiração e/ou a nebulização não influ-
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enciem de maneira distinta na população atômica que chega à região de excitação do 
plasma. 
Aspiração e Nebulização 
I 
Vaporização e Decomposição 
Térmica 
i, 
Excitação e Emissão de Luz 
Decomposição e Análise da Luz 
Emitida 
I 
Detecção e Medição do Sinal 
I 
"Leitura" 
Figura 5.2 - Diagrama das etapas para determinação no DCP 
A etapa seguinte é formada pela vaporização e pela decomposição térmica do ae-
rosol. Ao chegar à região do plasma, o aerosol é aquecido rapidamente passando por um 
estado sólido intermediário (pela perda de água) antes de se vaporizar. As partículas sóli-
das formadas, são então decompostas e sublimadas em um gradiente crescente de tempe-
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ratura no "interior" do plasma. Novamente a composição química representa um papel 
importante, pois a maior ou menor taxa de atomização do aerosol é função direta da con-
centração dos compostos intermediários formados nas diversas etapas da vaporização, 
decomposição e sublimação que por sua vez dependem da composição original da amos-
tra e/ou padrão. 
Após o processo de vaporização e decomposição térmica, o elemento a ser anali-
zado sofre diversas colisões no interior do plasma com outros átomos, elétrons e íons, 
passando assim do estado fundamental para um estado excitado (maior nível energético) e 
mais instável. Ao voltar para o estado fundamental, o elemento emite o excesso de ener-
gia sob a forma de luz em um comprimento de onda característico (para cada elemento). 
O processo de excitação e emissão de luz ocorre com todos os elementos presen-
tes no plasma e portanto a emissão de luz não é monocromática e sim policromática 
(emissão proveniente do argônio e dos diversos elementos que compõem a matriz). 
A luz policromática emitida é então direcionada, por um conjunto de lentes, até o 
sistema óptico onde o comprimento de onda de interesse é separado do resto do espectro 
emitido. 
Diversos são os conjuntos ópticos utilizados para esta separação. Podem ser usa-
dos redes de difração, prismas ou ambos em diferente geometrias, para a obtenção de uma 
melhor separação da linha de emissão de interesse. 
Uma vez separada a linha de interesse, ela é direcionada para o conjunto de detec-
ção e medição. Este conjunto é composto de uma ou mais fotomultiplicadoras, de um 
sistema de amplificação eletrônica e de um sistema de medição propriamente dito. Um 
conversor analógico/digital (A/D) acoplado a um processador transforma os dados arma-
zenados em uma leitura final. 
Todo esse processo é feito para padrões e amostras e para que as informações ar-
mazenadas sejam interpretadas de forma correta, é muito importante que a natureza da 
amostra e dos padrões não interfira de maneira diferente nos processos envolvidos na de-
terminação. Caso essa interferência seja distinta em amostra e/ou padrões, os resultados 
obtidos não representarão o perfil real das amostras. 
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O equipamento utilizado nesse trabalho foi um Espectrómetro de Emissão em 
Plasma de marca BECKMAN modelo SPECTRASPAN V que pode ser vista na figura 
5.3. 
Como pode ser visto na figura 5.3, o equipamento é configurado em módulos di-
versos e interligados. 
Um dos módulos principais do equipamento, abriga o sistema de aspiração e ne-
bulização e o "plasma" propriamente dito. Isso pode ser visto nas figuras 5.4 e 5.5. 
A aspiração da solução por uma bomba peristáltica, fornece uma alimentação 
contínua e melhor controlada para a câmara de nebulização. Ao chegar à câmara de ne-
bulização, a solução transforma-se em uma névoa muito fina que é arrastada pelo fluxo 
gasoso de argônio até a região inferior do plasma formado pelos três eletrodos. 
O plasma é formado quando o cátodo de tungsténio, situado na parte superior, é 
colocado em contato com um dos ânodos de grafite (posterior), que ficam na parte inferi-
or, e então uma descarga elétrica é gerada nesses dois eletrodos, causando a ionização do 
Figura 5.3 - Foto do Espectrómetro de Emissão em Plasma 
BECKMAN/SPECTRASPAN V 
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argônio que envolve tanto a região dos eletrodos quanto a parte inferior dos mesmos. A 
corrente elétrica gerada na ignição do plasma é de 7A, com uma voltaggem de 40 V. 
Figura 5.5 - Foto da bomba peristáltica 
Os eletrodos são envolvidos por luvas cerâmicas que protegem os blocos metáli-
cos onde estão fixados os eletrodos. Através de controles externos e manuais, os fluxos 
gasosos de argônio nos eletrodos são controlados de modo que, ao se formar o plasma, os 
eletrodos possam ser parcialmente recolhidos sem prejuízo para a manutenção e estabili-
zação do plasma formado. 
Figura 5.6 - Foto dos blocos dos eletrodos e eletrodos sem luvas cerâmicas 
Figura 5.7 - Foto dos blocos dos eletrodos e eletrodos com luvas cerâmicas 
na posição de ignição 
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Um sistema de refrigeração com água circulante é utilizado para a manutenção da 
temperatura dos blocos metálicos onde são fixados os eletrodos. Esse sistema fica perma-
nentemente ligado durante a operação do equipamento. 
Uma vez formado o plasma, com sua configuração de "Y" invertido, uma lente 
focaliza essa imagem na fenda de entrada do aparelho como pode ser visto nas figuras 5.8 
e 5.9. Ao ser focalizado o "Y" assume a posição normal e é então centralizado na fenda 
de entrada com auxílio de dois controles manuais que são mostrados na figura 5.8. 
A fenda de entrada do equipamento é formada por um conjunto ortogonal de duas 
chapas deslizantes que possuem aberturas de dimenssões variadas, posibilitando assim 
diversas combinações altura /largura. A chapa horizontal com aberturas de 100, 200, 300 
e 500 um, fornece a altura da fenda de entrada e a chapa vertical com aberturas de 25, 50, 
100, 200, 500 um, fornece a largura da fenda. Uma vez fixada a combinação altu-
ra/largura para a fenda de entrada, ela deve ser constante durante toda a análise visto que 
o sinal medido é propocional à quantidade de luz que entra no aparelho e, portanto, uma 
alteração na fenda influi diretamente na quantidade de luz que entra e também no sinal. 
Figura 5.8 - Foto da imagem do plasma focalizado na fenda de entrada 
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Figura 5.9 - Foto das gavetas que formam a fenda de entrada 
Após a passagem pela fenda de entrada, a luz policromática emitida pelo plasma é 
então colimada, decomposta e focalizada para poder ser convertida em impulsos elétri-
cos pelas fotomultiplicadoras situadas no fim do percurso ótico. A figura 5.10 mostra es-
quematicamente como isso é feito. 
~j M - I - P ...f.; 
Figura 5.10 - Esquema óptico do aparelho. 
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A parte mais importante do processo ótico é a decomposição do espectro lumino-
so que entra no-aparelho. Essa decomposição é feita por uma combinação de um prisma 
com uma rede de difração do tipo ECHELLE e é realizada por duas dispersões sucessi-
vas. 
A primeira dispersão ocorre no prisma, onde são separadas as diversas ordens de 
difração. A segunda dispersão é feita pela rede de difração que separa os comprimentos 
de onda dentro da mesma ordem de difração. Esse sistema produz um plano focal bidi-
mensional abrangendo uma faixa de comprimento de onda situada entre 190 e 800 nm nas 
ordens 28 a 118. Tanto o prisma quanto a rede de difração são movimentados manual-
mente por controles situados na parte externa do aparelho. O ajuste é feito com auxílio de 
um painel onde pode ser visualizada a representação do plano focal do aparelho. Nessa 
representação estão marcadas todas as ordens de difração (28 a 118) com os respectivos 
comprimentos de onda (190 a 800 nm). Na figura 5.11 pode-se ver a representação do 
plano focal. 
O equipamento utilizado neste trabalho é capaz de fazer determinações individu-
ais ou simultâneas (até 20 elementos), bastando para isso a substituição da placa onde 
está posicionada a fenda única de saída (utilizada nas determinações individuais) por ou-
tra placa onde são posicionadas até 20 fendas pré-selecionadas e fixas, correspondendo 
cada uma a um determinado comprimento de onda característico do elememto a ser anali-
sado. O conjunto de elementos e as repectivas linhas de comprimento de onda são estabe-
lecidas pelo usuário e a confecção da placa com o posicionamento das fendas é executado 
pelo fabricante. Diversas placas podem ser feitas de acordo com a necessidade de análise. 
No modo sequencial (individual) a fenda de saída é do mesmo tipo da fenda de 
entrada e aceita as mesmas combinações de altura/largura. Já no modo simultâneo, a fen-
da de saída é fixa e já vem preestabelecida pelo fabricante quando da seleção do elemento 
e do respectivo comprimento de onda. 
Quando se trabalha no modo sequencial, a radiação que está sendo utilizado é fo-
cada na fenda de saída e após a passagem pela fenda a radiação é detectada por uma fo-
tomultiplicadora posicionada imediatamente a seguir 
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Figura 5.11 - Desenho do plano focal. 
No modo simultâneo, as fendas já estão posicionadas exatamente no plano orto-
gonal ao da radiação e deixam passar somente os comprimentos de onda preestabelecidos 
anteriormente para os elementos de interesse. Um sistema de periscópios transporta a luz 
proveniente das fendas até as fotomultiplicadoras que estão fixas e posicionadas imedia-
tamente a seguir o cassete multielementar. 
A radiação luminosa que chega à fotomultiplicadora é transformada em corrente 
elétrica que é então amplificada e convertida em um sinal que é armazenado no computa-
dor acoplado ao equipamento. Forma-se então uma relação direta entre a intensidade lu-
minosa de um determinado comprimento de onda (proporcional à concentração do ele-
mento) e o sinal gerado. 
Essa relação direta é utilizada para a construção de uma curva de calibração com 
padrões de concentrações conhecidas, abrangendo a faixa de intersse para a determinação. 
Todos os valores de concentração de padrões e sinais medidos são armazenados, registra-
dos e interpretados no computador para obtenção do resultado final. Apesar de todas es-
sas operações serem automatizadas, é de grande importância a interpretação dos resulta-
dos obtidos. Todo o processo químico sofrido pela amostra , desde o início do processa-
mento, deve ser bem avaliado para que a determinação seja realizada de modo a que não 
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haja dúvidas quanto ao resultado final. Problemas de interferência química, matriz, eleva-
ção de background entre outros, devem ser sempre eliminados, corrigidos ou compensa-
dos para que o resultado final reproduza o perfil real da amostra. 
5.2 Seleção de linhas e condições para determinar berílio 
São três as principais linhas espectrais utilizadas na determinação de berílio por 
DCP. 
A primeira com comprimento de onda de 217,510 nm , ordem 103 e estado atô-
mico tem sua faixa linear de trabalho situada entre 5 - 1000 ppm. A segunda com com-
primento de onda de 234,861 nm , ordem 96 e também estado atômico , possui faixa line-
ar de operação entre 0,006 - 10 ppm. Por ultimo a linha de 313,042 nm , ordem 76 e esta-
do iônico com faixa linear entre 0,003 - 60 ppm. 
Para todas as três linhas, foram elaboradas curvas de calibração em diversas faixas 
de operação e em todos os casos as curvas apresentaram excelente linearidade. 
Os padrões utilizados na construção das curvas de calibração foram preparados à 
partir de um padrão de berílio de 2000 ppm com diluições a 100 ppm e 10 ppm. 
Partindo desses três padrões, foram construídas as curvas de calibração com as 
necessárias diluições para a obtenção dos valores desejados. Todos os padrões de calibra-
ção e os pontos das curvas de calibração estavam em meio de HC1 0,1M. 
Para a curva I a calibração foi feita com padrões de 10,0 e 100,0 ppm utilizando 
um ganho de amplificação (Ga) de 50 e um ganho na fotomultiplicadora (Gf) de 950 V. A 
curva II teve como padrões para calibração os valores de 0,05 e 2,0 ppm com Ga = 35 e 
Gf = 700 V. A curva III utilizou os padrões de 1,0 e 10,0 ppm para a calibração com Ga = 
40 e Gf = 550 V. A curva IV teve sua calibração entre 0,05 e 1,0 ppm com Ga = 30 e Gf 
= 650 V. Por último a curva V usou na calibração os padrões de 1,0 e 10,0 ppm com Ga = 
25 e G f = 6 5 0 V. 
Em todas as curvas, a calibração foi única e a leitura dos padrões foi feita em or-
dem crescente de concentração a começar pelo padrão mais baixo usado na calibração. 
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Figura 5.12 - Curva de calibração para berílio. Curva I 
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Figura 5.13 - Curva de calibração para berílio. Curva II 
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Figura 5.14 - Curva de calibração para berílio. Curva III 
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Figura 5.15 - Curva de calibração para berílio. Curva IV 
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Figura 5.16 - Curva de calibração para berílio. Curva V 
Os limites de detecção (L.D.) foram determinados para as linhas de comprimento 
de onda iguais a 234,861 nm e 313,042 nra. A calibração do instrumento foi feita com 
padrões de berílio de 0,05 el,0 ppm.Para o cáculo do L.D. foram efetuadas medidas do 
padrão de berílio de 0,05 ppm e do branco (HC1 0,1M) nos dois comprimentos de onda 
citados. Os valores dos sinais lidos são apresentados na tabela 5.1 . 
Na linha de 234,861 nm usou-se Ga = 35 e Gf = 700 V com a fenda de entrada em 
H = 100 um e W = 50 um. Para alinha de 313,042 nm usou-se Ga = 30 e Gf = 650 V com 
os mesmos valores de H e W para a fenda. 
O cálculo do limite de detecção obedeceu à seguinte equação: 
LD = 3CT [Be] / Sinal Be 
onde, 
LD = limite de detecção 
a = desvio padrão apurado nas leituras do branco (HC1 0,1M) 
61 
[Be] = concentração da solução de berílio(0,05 ppm) 
Sinal.Be = valor médio do sinal correspondente à [Be] 
Com isso os valores obtidos para LD foram: 
LD = 0,0007 ppm Be (234,861 irai) 
LD = 0,0008 ppm Be (313,042 nm) 
Tabela 5.1 - Valores de sinal lidos para as soluções de Be-0,05 ppm e HC1 0,1M 
234,861 nm 313,042 nm 
Be-0,05 ppm HC1 0,1M Be-0,05 ppm HC1 0,1M 
402 287 561 282 
398 286 563 282 
404 284 567 286 
404 284 559 282 
400 283 563 276 
404 282 563 277 
403 285 569 279 
399 285 570 282 
402 285 562 284 
402+/-2 285+/-2 564+/-4 281+/-2 
Foram realizados também, estudos sobre a variação do sinal de leitura com a mu-
dança do ganho de amplificação (Ga) do equipamento, mantendo-se fixo o ganho da fo-
tomultiplicadora (Gf). 
Para isso estabelecemos Gf = 3 (650 V) e variamos Ga entre 35, 40 e 45 com H = 
500 um e W = 50 um para a fenda de entrada. A linha utilizada foi a de 234,861 nm e os 
valores obtidos aparecem na figura 5.17. 
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Figura 5.17 - Gráfico de sinal líquido da solução de berílio X Ganho de amplificação 
Como pode ser visto na figura 5.17, a relação obtida é linear e por uma análise dos 
valores dos sinais do branco (HC1 0,1M) e do padrão de Be-5 ppm vemos que o efeito do 
aumento de Ga é mais pronunciado nas leituras do padrão de berílio (sinais mais altos). 
Tabela 5.2 - Valores de sinal para soluções de Be-5 ppm , HC1 0,1M e Ga 
Sinal da solução de B e - 5 ppm HC10,1M Ga 
3477 195 35 
4585 227 40 
5612 251 45 
Um estudo semelhante foi feito com a variação da altura da fenda de entrada do 
equipamento. 
Para isso foi definido Gf = 3 (650 V), Ga = 45 e W= 50 uTín na fenda de entrada. 
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A altura da fenda foi variada entre 100 , 200 , 300 e 500 um. A linha utilizada foi a de 
234,861 nm e os valores obtidos estão na figura 5.18 e na tabela 5.3. 
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Figura 5.18 - Gráfico de sinal líquido da solução de berílio X Altura da fenda 
Tabela 5.3 - Valores de sinal para soluções de Be-5 ppm, 
HC1 0,1M e H (altura da fenda) 
Sinal Sinal 
Be-5 ppm HC10.1M 
Altura da fen-
da 
H ( u m ) 
2677 225 100 
4690 229 200 
5560 229 300 
5817 225 500 
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O resultado obtido mostra uma relação não linear mas bem definida. Observando-
se os sinais obtidos, vemos que o efeito da incidência de mais luz (intensidade de radia-
ção) na fotomultiplicadora, só se faz notar nas soluções de berílio de 5 ppm. Nas leituras 
dos brancos (HC1 0,1 M) não detectada variação significativa de sinal. 
5.3 Efeito salino - Variação da concentração do haleto 
Para se verificar a influência da presença dos haletos nas medidas de soluções de 
berílio no DCP, foram preparadas soluções de concentração fixa de berílio (5 ppm) em 
presença de diversas concentrações de iodeto, cloreto e fluoreto (como sais de amónio). 
Essas soluções foram então lidas nas mesmas condições (Ga Gf , H , W e posição do 
plasma) de um padrão de berílio de 5 ppm em HC1 0,1M. A variação de sinal obtida 
(diferença entre os sinais), quando da comparação das medidas (com e sem haleto), foi 
plotada em gráfico contra a concentração dos haletos epode ser vista na figura 5.19. A 
linha utilizada foi a de 234,861 nm e a fenda tinha como parâmetros H = 500 um e W = 
50 um. 
1000 
Figura 5.19 - Gráfico de diferença de sinal de soluções de berílio com haletos X 
Concentração dos haletos 
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Essa comparação visa avaliar os efeitos da mudança da tensão superficial e visco-
sidade das soluções de berílio e também a alteração da cinética de evaporação/atomização 
dessas soluções no plasma. Essas mudanças afetam sensivelmente a taxa de aspiração da 
solução e por conseguinte também, a população e o tempo de residência dos átomos de 
berílio no plasma variando assim o sinal medido. 
5.4 Efeito de ionização 
Esse estudo foi feito na linha de comprimento de onda de 234,861 nm, uma linha 
atômica onde os efeitos de supressão de ionização se tornam muito importantes e por isso 
devem ser bem avaliados. 
Para isso foram feitas soluções de Be - 5 ppm na presença e na ausência de con-
centrações fixas de CsCl, KC1 e NaCl (todas em 0,05M). As diferenças de sinal obtidas 
entre as leituras das soluções com e sem os alcalinos, foram plotadas em um diagrama 
comparativo que é vistp na figura 5.20. 
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Figura 5.20 - Diagrama de diferença de sinal de soluções de berílio com alcalinos 
na concetração de 0,05 M 
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Para uma melhor avaliação dos efeitos apresentados nas leituras (aumento ex-
pressivo de sinal), devemos também comparar os potenciais de ionização, vistos na tabela 
5.4, dos metais usados com esse objetivo. 
Tabela 5.4 - Potencial de ionização do berílio e de alguns metais alcalinos 
Elemento PI (kcal/mol) 
Be 215 
Na 119 
K 100 
Cs 90 
Como pode ser visto na comparação do diagrama de diferença de sinal com a ta-
bela de potenciais de ionização, o aumento de sinal segue a mesma ordem crescente do 
aumento do potencial de ionização comforme o esperado pela teoria. 
5.5 Efeito da presença de metais diversos 
Afim de investigar as possíveis alterações de sinal nas leituras de soluções de be-
rílio que porventura apresentem concentrações relativamente altas de metais, foram pre-
paradas soluções de Be - 5 ppm em presença de concentrações variadas (0,01- 0,02- 0,03 
M) de cálcio, magnésio, cobre, ferro e alumínio individualmente. Essas soluções foram 
então lidas no DCP e as diferenças de sinal entre essas leituras e a solução de Be - 5 ppm 
pura, foram plotadas em um gráfico,que pode ser visto na figura5.21, para efeito de com-
paração. 
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Figura 5.21 - Gráfico de difernça de sinal de soluções de berílio com metais X 
Concentração dos metais 
Esse estudo também foi feito na linha de 234,861 nm e os parâmetros da fenda fo-
ram H = 500 um e W = 50 um. 
5.6 Condições recomendadas - Conclusão 
Em todos os estudos realizados nos itens 5.2 , 5.3 , 5.4 e 5.5 a calibração do equi-
pamento foi feita com soluções de Be - 5 ppm em HC1 0,1 M e HC1 1 M quando no modo 
de leitura de concentração. Essas mesmas soluções foram usadas na obtenção dos perfis 
da linha , no modo de leitura de varredura. Essas soluções são tomadas como referência 
na obtenção da diferença de sinal em ambos os modos de leitura. 
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As diferenças de sinal obtidas com as variações do Ga (ganho de amplificação) e 
de H (altura da fenda) são apenas ilustrativas, visto que uma vez fixados Ga, Gf, H, W e a 
posição do plasma, essas condições devem ser mantidas constantes durante todo o pro-
cesso (calibração e leitura). 
Como foi visto no item 5.3, a presença dos haletos causa um aumento de sinal 
provavelmente devido à diminuição da tensão superficial que implica numa maior taxa de 
nebulização, aumentando assim a quantidade de solução que chega ao plasma na mesma 
unidade de tempo. Outro fator que deve ser levado em consideração para a explicação 
desse efeito é a modificação na cinética de alimentação do plasma. A formação de pontes 
de óxidos na etapa de atomização é favorecida pela presença dos haletos no meio. Por 
serem espécies menos voláteis que os haletos, os óxidos formados têm um tempo de resi-
dência maior na região do plasma, fato esse que leva a um aumento na população de áto-
mos de berílio por unidade de tempo na região de excitação e emissão do plasma. Esse 
aumento da população possui reflexos diretos no sinal lido com um aumento do mesmo. 
O efeito de ionização verificado na presença de metais alcalinos (aumento de si-
nal), é coerente com os potenciais de ionização dos metais empregados e como foi dito 
anteriormente deve ser bem avaliado quando da utilização de linhas atômicas para leitura. 
A presença de metais na solução de berílio pode ou não afetar a leitura do sinal. 
Como pode ser visto anteriormente, cobre, cálcio e ferro provocam um aumento de sinal 
enquanto o alumínio afeta da forma inversa, diminuindo o sinal. A presença de magnésio 
praticamente não altera o sinal lido. 
Em todos os casos estudados, os efeitos observados podem ser evitados pela com-
pensação nos padrões de calibração ou nos espectros de referência. 
Cuidados especiais também devem ser observados com as amostras submetidas à 
processos de fusão, que alteram substancialmente a concentração salina, a viscosidade, a 
tensão superficial e a densidade da amostra. Nesses casos, os padrões de calibração de-
vem sofrer o mesmo tipo de tratamento da amostra para que os parâmetros físico-
químicos sejam os mesmos. 
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CAPITULO VI 
6. ANÁLISE QUÍMICA DE AMOSTRAS DE PROCESSO DE BERÍLIO 
6.1 Preparação de BeO de alta pureza 
O processo de obtenção de BeO de alta pureza, é baseado na complexação das 
impurezas metálicas presentes na matéria prima original e no produto final (que retorna 
ao ciclo inicial em um processo interativo). 
Como matéria prima para o processo, foi utilizado o carbonato básico de berílio 
fornecido pela Fundação Percival Farquhar. Esse composto não possui uma estequiome-
tria definida e é configurado como uma mistura de BeC0 3 , Be(OH) 2 , BeO e H 2 0 em dife-
rentes proporções. A figura 6.1 apresenta o fluxograma do processo utilizado, fornecendo 
uma melhor idéia do ciclo interativo. 
Inicialmente tem-se a dissolução ácida da amostra, seguida de uma etapa de filtra-
ção onde ficam retidos resíduos insolúveis, com sílica e outros compostos metálicos não 
atacados pelo ácido. Ao filtrado da etapa anterior, é adicionado EDTA ácido e NH 4 OH 
para promover a complexação das impurezas metálicas (o berílio não forma complexos 
estáveis com EDTA, ao contrário da maioria dos metais). Segue-se então a adição de 
NH40H até um ligeiro excesso para precipitação do Be(OH) 2. Uma nova etapa promove 
a separação do Be(OH) 2 precipitado, das impurezas metálicas complexadas pelo EDTA. 
Ao fim desse primeiro ciclo o Be(OH) 2 precipitado passa a ser matéria prima para 
uma nova purificação envolvendo as mesmas etapas anteriores constituindo assim o se-
gundo ciclo de purificação. O material obtido no segundo ciclo vai então para o terceiro e 
último ciclo onde o Be(OH) 2 obtido é calcinado a 1000 °C para a obtenção do BeO puri-
ficado. 
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Calcinação , 1000°C 
Figura 6.1 - Fluxograma do processo de obtenção de BeO de alta pureza 
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Algumas observações devem ser feitas a respeito do processo: 
1) Não foi objeto de estudo, a determinação do rendimento quantitativo do processo 
2) A adição de EDTA na forma de ácido e NH 4 OH ao invés de sal dissódico de EDTA, 
tem como objetivo a não inclusão do elemento sódio no circuito visto que na etapa de 
calcinação esse elemento permaneceria no precipitado como impureza, fato que não ocor-
reria com o íon N H 4 + que é completamente volatilizado a 1000 °C. 
3) O terceiro ciclo de purificação utiliza HC1 e NH 4 OH purificados, para que não haja 
introdução de impurezas provenientes dos reagentes. 
4) Por ser um precipitado volumoso e gelatinoso, a lavagem do Be(OH) 2 deve ser feita 
várias vezes com pequenos volumes de solução de lavagem, para que haja uma completa 
liberação das impurezas que porventura estejam ocluidas no precipitado. 
A análise da pureza do material final (Be(OH) 2) e da matéria prima inicial 
(carbonato básico de berílio) foi feita por fluorescência de raio X onde foram pesquisados 
70 elementos ( Z = 22 até Z = 92) e ainda os elementos Na, K, Ca, Mg, Al, Cl, S, P. Essa 
análise foi realizada no Instituto de Engenharia Nuclear - IEN / CNEN. 
O resultado da análise aparece na tabela 6.1 . 
Tabela 6.1 - Resultado de análise da purificação do carbonato básico de berílio 
Material 
Teor 
< 1% Traços 
Carbonato Básico de Berílio Fe,Mn,Zn,Ca Al,Na,S Cu,Si,P 
Be(OH) 2 Fe Cu,Si 
O resultado obtido com a purificação, demonstra que é perfeitamente viável a uti-
lização desse processo de purificação. 
O material obtido foi utilizado na confecção de padrões de berílio para uso roti-
neiro no Laboratório de Análise Mineral - LAM / CNEN. 
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O número de ciclos a serem utilizados no processo de purificação será determina-
do pelo grau de pureza inicial, sendo em número maior no caso da matéria prima apresen-
tar altas concentrações de impurezas. 
A matéria prima utilizada no processo - carbonato básico de berílio, já apresentava 
um certo grau de pureza. A utilização de compostos mais impuros também é possível, 
mas é pouco recomendável, pois, a separação dessas impurezas pelo processo iterativo de 
complexação com EDTA exigiria grande número de operações tornando-se muito traba-
lhoso e com baixo rendimento. Nesse caso teríamos como opção a retirada quase total dos 
metais através da precipitação dos hidróxidos e sulfetos metálicos dos grupos I, II e III. 
As impurezas metálicas residuais seriam complexadas com EDTA seguindo o processo 
proposto inicialmente. 
A utilização de matéria prima com baixo teor de impurezas é sempre preferível, 
mas na impossibilidade de sua utilização, sempre é possível a adaptação de técnicas que 
possibilitem o trabalho com material mais impuro. 
6.2 Gravimetria de berilio-Óxido e Oxinato 
A utilização de métodos gravimétricos se faz necessário quando a amostra apre-
senta altos teores do elemento a ser analisado e também quando é necessário a obtenção 
de resultados com grande precisão e exatidão. 
No caso do berílio, o método gravimétricp mais empregado é o da precipitação 
doBe (OH) 2 e posterior calcinação até BeO. Esse método foi empregado em diversas 
análises no Laboratório de Análise Mineral, sempre em amostras com elevados teores de 
berílio. Amostras do tipo de carbonato básico de berílio e BeO impuro foram analisadas 
por esse método e apresentaram resultados na faixa de 18 % de Be para os carbonatos e 
30 % de Be para o óxido, 
O método utilizado é idêntico ao proposto para a obtenção de BeO de alta pureza, 
com a diferença de que na análise de rotina somente um ciclo de complexação com 
EDTA e precipitação é utilizado. Apesar de extremamente exato e preciso, o método pos-
sui a desvantagem de ser muito lento. 
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A qualidade do resultado final depende muito da sistematização das operações 
envolvidas, tais como: tempo de calcinação, tempo de resfriamento, ordem de pesagem, 
temperatura de calcinação entre outras. 
Como todo método gravimétrico, ele é absoluto e para que bons resultados sejam 
obtidos é fundamental a qualidade do trabalho de manipulação. 
A oxina (8-hidroxiquinolina) é um reagente orgânico muito utilizado em determi-
nações gravimétricas de metais em baixas temperaturas (100-200 °C). Combinada com 
quase todos os metais de números de oxidação +2, +3 e +4, forma compostos de estequi-
ometria definida que precipitam em faixas de pH bem características. 
De fómula C 9 H 7 NO, possui peso molecular igual a 145. Sua ligação com o metal 
é representada na figura 6.2. 
Graças ao seu elevado peso molecular (PM=145), a razão Me(Ox) n/Me em alguns 
casos assume valores bastante elevados, como é o caso do berílio onde essa razão é de 
19,8 (Be 2 0(Ox) 2 .2H 2 0/2Be), possibilitando determinações gravimétricas com quantida-
des de metal bem inferiores às utilizadas nas gravimetrías clássicas. No caso do berílio, 
para obtermos um precipitado de 100 mg de oxinato de berílio deveríamos ter 5,05 mg de 
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berílio a ser precipitado. Já para a obtenção de 100 mg de BeO deveriamos ter 36 mg de 
berílio, ou seja 7 vezes mais. 
• Esse fato representa uma das vantagens da gravimetria do oxinato sobre a gravi-
mentria clássica com BeO. Outro fato importante na gravimetria do oxinato é que por 
apresentar estequiometria definida, a secagem do precipitado é feita a 110 °C não sendo 
necessária a calcinação à 1000 °C para a obtenção de um composto com composição de-
finida (no caso o BeO). 
A rapidez do método e a simplicidade dos equipamentos utilizados também são 
fatores que aparecem como vantagens na gravimetria do oxinato de berílio. Por se traba-
lhar à 110 °C na secagem do precipitado, não é necessário a utilização de cadinhos de 
platina para a pesagem do material, mas apenas cadinhos filtrantes de vidro que funcio-
nam como meio filtrante e como receptáculo para o precipitado. Também não é necessá-
rio a utilização de forno mufla com aquecimento até 1000 °C, podendo ser substituído por 
simples estufas ou forno de microondas comercial (como o que foi utilizado nos estudos 
desenvolvidos neste trabalho). 
A utilização do forno de microondas em determinações gravimétricas de baixas 
temperaturas acrescenta o item rapidez às determinações gravimétricas. Em geral as gra-
vimetrías clássicas são lentas e tediosas, necessitando em alguns casos de dois dias para 
uma determinação completa. Com a utilização do forno de microondas, a gravimetria 
com a oxina leva em média 4 horas podendo em alguns casos ser realizada em até 3 ho-
ras. 
A explicação para isso reside no fato de que a radiação de microondas atua direta 
e somente sobre as moléculas de água em quanto que na estufa e no forno mufla, a seca-
gem do precipitado esta relacionada com o equilíbrio entre a pressão de vapor na camará 
de secagem e a pressão de vapor no interior do precipitado (processo este bem mais de-
morado). 
Alguns cuidados devem ser tomados na precipitação dos oxinatos (inclusive do 
oxinato de berílio). 
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O excesso de oxina deve ser controlado para que não haja a precipitação do rea-
gente, o que causaria uma variação significativa no peso do precipitado. Um ligeiro ex-
cesso deve ser utilizado para que a reação de precipitação seja favorecida. 
O controle rígido do pH de precipitação também é um fator importante para a 
precipitação quantitativa do metal de interesse. No caso do berílio o pH máximo de pre-
cipitação situa-se entre 8,0 - 8,5 e para que esse valores não sejam ultrapassados, a pre-
cipitação é feita em meio tamponado (NH 4C12M / NH 4 OH 0,2M - 1:1). 
Para amostras que apresentam diversos metais em sua composição, o procedimen-
to adequado consiste na separação dos interferentes antes da precipitação do oxinato. Essa 
separação pode ser feita por troca iônica, por complexação com EDTA ou mesmo por 
precipitação dos oxinatos dos diversos metais casos estes precipitem em pH inferior a 8,0. 
A complexação com EDTA é mais vantajosas pois os complexos metálicos com 
EDTA são muitos estáveis com exceção do berílio. 
A precipitação dos oxinatos metálicos também é uma boa opção visto que em pH 
6,0 a grande maioria dos metais presentes em amostras de processo (em geral) já esta 
precipitada. Berílio e magnésio podem ser isolados por esse método pois precipitam em 
pH maior que 6,0 (berílio pH ~ 8,5 e magnésio pH > 8,8). 
A utilização de troca iônica envolve o uso de resinas catiônicas e aniônicas em 
soluções de concentrações distintas. Isso faz com que o método passe a ser muito traba-
lhoso para a separação do berílio. A exceção se faz quando do uso de resina quelante para 
separação de berílio. Esse tópico será abordado no próximo capítulo. 
Os oxinatos de metais divalentes em geral precipitam como compostos hidratados. 
De acordo com a temperatura utilizada para a secagem do precipitado (em estufa), ele 
pode ser pesado na forma anidra ou hidratada. 
O berílio, que precipita sob a forma de Be 2 0(Ox) 2 . 2H 2 0 , quando seco à 110 °C é 
pesado com essa estequiometria. 
No trabalho aqui realizado, a gravimetria do oxinato de berílio foi feita utilizando-
se um forno de microondas comercial de marca NATIONAL com potência variável (70 -
700 W), frequência de 2450 MHz com energia associada de 2,34 x IO"4 kcal/mol. 
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Por ser difícil a associação de um valor de temperatura com a potência emprega-
da no forno, de microondas, foi determinada para a potência máxima (700W), a estequio-
metria do oxinato de berílio com o objetivo de estabelecer o número de moléculas de 
água presente no precipitado. 
A figura 6.3 apresenta o procedimento utilizado na precipitação do oxinato de 
berílio. 
A determinação do número de moléculas de água presentes no precipitado foi 
feita tomando-se como base, que a precipitação do berílio foi completa e sem interferen-
tes e para isso foi utilizada uma solução padrão de berílio. 
A diferença de massa apurada entre o valor teórico a ser obtido com a precipitação 
do oxinato com duas moléculas de água e o valor obtido em laboratório, é atribuída à 
massa média das moléculas de água realmente existente no precipitado submetido ao pro-
cesso de secagem no forno de microondas. 
O valor obtido para o número médio de moléculas de água foi de 1,9 +/- 0,2, re-
presentando uma média de 4 determinações. Essa incerteza (+/- 0,2) representa uma vari-
ação de +/- 1 % na massa final do precipitado. 
O método de precipitação do oxinato de berílio apresenta como ponto crítico na 
sua execução, a separação das impurezas metálicas. Caso essa separação não seja efetiva 
e total, corre-se o risco da precipitação de outros oxinatos metálicos, fornecendo assim 
um resultado falso na determinação do teor de berílio. 
Mesmo sendo mais rápido do que a gravimetria clássica como BeO, a precipitação 
do oxinato de berílio não é utilizada como método de determinação rotineiro no Labora-
tório de Análise Mineral (LAM / CNEN) pois sua reprodutibilidade está associada a um 
número muito grande de parâmetros a serem controlados de maneira mais rígida (pH de 
precipitações, quantidade de oxina, temperatura e tempo de floculação do precipitado, 
separação das impurezas, potência do forno de microondas na secagem do precipitado, 
velocidade de filtração). Sendo assim sua precisão não é tão boa quanto a da gravimetria 
clássica. 
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6.3 Caracterização química 
Com o intuito de avaliar a composição química das amostras de carbonato básico 
de berílio, estudamos um método de determinação de água livre, água do hidróxido e gás 
carbônico nas amostras de carbonato básico de berílio. Esse método consitia no aqueci-
mento progressivo da mesma amostra em estufa, forno de microondas e mufla. A diferen-
ça de peso da amostra entre as etapas acima citadas fornecia as massas perdidas por su-
blimação e decomposição nessas etapas. 
Inicialmente pesa-se a amostra no seu estado original e em seguida leva-se a 
mesma a peso constante em estufa à 110 °C. A diferença de peso nos dá a massa de água 
livre (umidade) na amostra. Na etapa seguinte o aquecimento é feito em um forno de mi-
croondas comercial (o mesmo usado na gravimetria do oxinato de berílio) onde parte do 
hidróxido de berílio é convertido em óxido de berílio e água conforme pode ser visto na 
reação: 
Be(OH) 2 -> Be0.. .xH20 
A diferença de massa apurada entre a etapa da estufa e a etapa do forno de micro-
ondas dá a massa de água liberada na transformação do hidróxido. 
Ao fim dessa etapa restam na amostra, o carbonato e o óxido de berílio (originais), 
o óxido proveniente da decomposição do hidróxido e eventualmente algum hidróxido não 
convertido. Nesse ponto começa a última etapa de aquecimento em mufla à 1000 °C onde 
toda a amostra será convertida a óxido de berílio. A diferença de massa entre essa etapa e 
a etapa de microondas nos fornece a quantidade de C 0 2 mais a água proveniente da de-
composição do hidróxido não convertido na etapa anterior (microondas). 
A etapa de decomposição do hidróxido ainda merece um estudo mais apurado vi-
sando avaliar a extensão da conversão do hidróxido, investigando a geometria no forno 
(posição e distribuição da amostra), potência empregada e tempo de aquecimento. 
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6.4 Determinação de berílio por DCP 
A determinação de berílio por DCP é feita em geral na linha de 234,861 nm e or-
dem 96. Apesar da linha apresentar a menor faixa linear de operação (0,006 - 10 ppm) é a 
que apresenta o sinal mais estável e portanto uma menor flutuação do valor lido. 
O procedimento empregado na abertura das amostras para determinação de berílio 
no DCP é variável conforme o tipo de amostra. O Laboratório de Análise Mineral (LAM) 
tem recebido, ao longo dos anos, amostras de natureza bem distintas passando por com-
postos de berílio (intermediários) oriundos de processos de fabricação diversos, ligas 
metálicas, matéria prima de processos industriais (compostos com elevado grau impure-
zas) e também matéria prima básica(minérios). 
Com exceção dos minérios e de BeO calcinado (1000 °C) as outras amostras são 
dissolvidas com relativa facilidade por digestão ácida. Os minérios em geral, são subme-
tidos inicialmente a um processo de fusão (o fluxo varia com a natureza do minério) onde 
as estruturas cristalinas são alteradas para favorecer a dissolução e em seguida sofrem um 
ataque ácido .Amostras de BeO calcinado exigem um ataque ácido muito mais vigoroso 
(maior temperatura, ácido de concentração mais elevada, maior tempo de ataque e em al-
guns casos ataque sob pressão). 
Uma vez dissolvidas, as amostras são avolumadas e diluídas conforme a necessi-
dade e então lidas no DCP. Na maioria das vezes não são necessários procedimentos de 
separação (de impurezas ou do próprio berílio) mas no caso de serem imprescindíveis, 
são realizados em etapas anteriores à leitura no DCP. 
Em função da grande diversidade de amostras de berílio analisadas no Laboratório 
de Análise Mineral, nos foi possível desenvolver grande experiência na avaliação dos re-
sultados obtidos e em função disso aprimorar cada vez mais os procedimentos analíticos 
empregados. 
Na tabela 6.2 podemos avaliar a variação dos resultados em função do tipo de 
amostra analisada. 
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Tabela 6.2 - Teores médios de Be e BeO em amostras analisadas por DCP 
Amostra Be (%) BeO (%) 
Carbonato básico de berílio 18 50 
BeO calcinado(impuro) 30 83 
Liga Cu/Be(*) 3-10 -
Berilo 4 12 
Minério de prospecção(**) 0,005-10 0,014-28 
(*) composição variando de acordo com o uso e com a procedência 
(**) valores expressos em ppm - levantamento de perfis geológicos 
Afim de avaliar a precisão e a exatidão da determinação de berílio por DCP , uma 
amostra de carbonato básico de berílio foi analisada para berílio seguindo o procedimento 
padrão (dissolução e leitura no DCP) e também seguindo o roteiro da gravimetria como 
BeO (dissolução, complexação das impurezas, precipitação do hidróxido, filtração e cal-
cinação). Em seguida o BeO obtido na gravimetria foi solubilizado e o teor de berílio nes-
se óxido foi determinado por DCP. A comparação desses resultados pode ser vista na ta-
bela 6.3. 
Tabela 6.3 - Teores de Be e BeO em amostra de carbonato básico de berílio 
Método de análise Be(%) BeO (%) 
DCP 17,1 +/- 0,07 47,4 +/- 0,2 
Gravimetria 17,4+/- 0,04 48,3 +/- 0,1 
DCP da gravimetria 17,7+/- 0,07 49,2 +/- 0,2 
Valor médio 17,4 +/-0,06 48,3 +/- 0,2 
81 
Esses valores demonstram que o procedimento padrão (dissolução e leitura no 
DCP) é valido e apresenta ótima precisão e exatidão. Essa conclusão é baseada nos valo-
res obtidos com a determinação gravimétrica que é um método absoluto e portanto isento 
de interferência de padrões, instabilidade de leitura e outros fatores. 
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CAPÍTULO VII 
7.DETERMINAÇÃO DE IMPUREZAS EM COMPOSTOS DE BERÍLIO 
7.1 Preparação da amostra. Separação Be(OH) 2/EDTA 
A determinação de impurezas metálicas em compostos de berílio é de grande im-
portância pois a presença, em alguns casos, de pequenas concentrações dessas impurezas 
acarreta variações significativas nas propriedades desses compostos. A determinação do 
perfil analítico das amostras fornece o primeiro dado para uma eventual purificação do 
composto ou até mesmo uma alteração no processo de obtenção do mesmo. 
Como pode ser visto na tabela 2.8, o berílio forma complexos muito pouco está-
veis com EDTA (na verdade é dito que ele não forma complexo) ao contrário da grande 
maioria dos metais. Essa propriedade é explorada na separação das impurezas nos com-
postos de berílio para subsequentes determinações. 
Com o intuito de estabelecer uma metodologia de análise de amostras de processo 
de berílio, foi desenvolvido um conjunto de operações que possibilitam a análise desse 
tipo de amostra. 
Inicialmente a amostra é solubilizada e no caso de restarem resíduos insolúveis, 
eles são separados por filtração e no filtrado é então feita a separação Be/impurezas. 
Nesse ponto é adicionado ao filtrado, uma dada quantidade de EDTA na forma 
ácida (para não acrescentar Na ao meio) seguido de um aumento gradativo de pH com 
hidróxido de amónio até um valor próximo de 4,5. Com o pH em torno de 4,5 a comple-
xação Me/EDTA é total e a precipitação do Be(OH)2 pode ser feita livre de impurezas 
metálicas. A precipitação do hidróxido de berílio é feita elevando-se o pH da solução até 
8,5 e em seguida aquecendo-se ligeiramente o conjunto para melhorar as condições de 
83 
filtrabilidade do precipitado que é separado e lavado. Ao sobrenadante da precipitação 
são adicionadas as águas de lavagem do precipitado de hidróxido, formando uma única 
solução que é evaporada e acidificada até um pH próximo de 0,5. Com isso o complexo 
Me/EDTA é desfeito com a cristalização e precipitação do EDTA. Numa última etapa 
realiza-se a separação dos cristais de EDTA (que podem ser reaproveitados em outras 
análises) deixando na solução apenas as impurezas metálicas, que podem ser determina-
das por diversos métodos. 
Esse procedimento de separação, aliado à determinação das impurezas por espec-
troscopia de emissão em plasma de argônio (DCP), é o adotado no Laboratório de Análi-
se Mineral (LAM) em análises de rotina. Conforme explicado no capítulo V, a determi-
nação no DCP pode ser feita de modo sequencial (um único elemento por vez) ou simul-
tâneo (até vinte elementos de uma só vez). A escolha do modo de determinação é uma 
opção relacionada com tempo disponível para a análise, precisão e exatidão exigidos. 
O fluxograma apresentado a seguir mostra o conjunto de operações necessárias 
para a realização da separação entre o hidróxido de berílio e as impurezas. 
O processo ilustrado no fluxograma pode ser seguido diretamente no caso de uma 
amostra de abertura simples ou seja, apenas o ataque ácido é suficiente para a solubiliza-
ção total da amostra (restando apenas o resíduo de sílica insolúvel). No caso de uma 
amostra de difícil solubilização, deve-se recorrer inicialmente a uma fusão e só após en-
tão segue-se os procedimentos descritos no fluxograma a começar pela dissolução da 
"nova amostra" (material obtido após a fusão). 
A opção de separação das impurezas com EDTA é a mais simples de ser efetuada 
embora as separações envolvendo processos de precipitação, coprecipitação e troca iónica 
também possam ser utilizadas mesmo requerendo maior trabalho de manipulação. 
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Figura 7.1 - Fluxograma para separação de impurezas em amostras de processo de berilio 
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7.2 Separação de impurezas com resinas quelantes 
O uso de resinas quelantes na separação de impurezas metálicas em compostos de 
berílio surgiu como opção ao uso de EDTA em função da baixa retenção de berílio nesse 
tipo de resina aliado à alta retenção da grande maioria dos metais. 
A grande semelhança apresentada pela resina quelante CHELEX 100/BIO RAD, 
utilizada nesse trabalho, e o EDTA reside na presença do grupo iminodiacético 
(N(CH2COOH)2) presente em ambos os casos. A retenção do metal na resina e a comple-
xação pelo EDTA são processos muito semelhantes sob o ponto de vista químico. Na fi-
gura 7.2 podemos ver a estrutura da resina quelante. 
A forma amoniacal da resina apresenta melhores resultados no que diz respeito à 
retenção dos metais e para se obter essa estrutura, a resina é condicionada em meio de 
NH 3 aquoso ocorrendo a substituição do H + das carboxilas do grupo iminodiacético pelo 
radical N H 4 + . Uma vez condicionada a resina, a solução a ser percolada tem seu pH ajus-
tado para o mesmo pH do leito da resina e a percolação é então feita ocorrendo a libera-
ção dos íons N H 4 + e o rearanjo da estrutura da resina com a retenção do metal. 
O mesmo princípio que rege a formação dos complexos Be/EDTA e Me/EDTA 
também regula a retenção do berílio e de outros metais na resina quelante. 
CH 2 COOH 
,CH 2N. 
Figura 7.2 - Estrutura da resina CHELEX 100 
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A liberação dos metais retidos ocorre quando a resina sofre um processo de proto-
nação pela percolação de uma solução ácida através de seu leito, fato este que leva o radi-
cal iminodiacético a ter suas duas carboxilas recompostas. 
As resinas quelantes são muito seletivas na retenção de metais pesados pois esses 
metais formam complexos muito estáveis com os ligantes presentes nessas resinas. O 
mesmo não ocorre com os metais alcalinos e alcalinos terrosos pois seus complexos com 
os ligantes em questão são muito pouco estáveis. 3 0 
Estabelecendo-se uma ordem de seletividade de retenção, podemos afirmar que as 
resinas quelantes são mais seletivas aos metais pesados, seguindo-se aos alcalinos terro-
sos e por último aos alcalinos. 
Comparando-se a retenção de mesmos cátions por resinas trocadoras comuns e 
resinas quelantes, temos que a energia de ligação nas resinas quelantes é da ordem de 80 
kJ.mol"1 enquanto que nas resinas comuns essa energia fica em torno de 10 kJ.moi"1. Isso 
é explicado pelo fato de que nas resinas comuns a ligação metal/resina é de natureza ele-
trostática 3 0 e nas resinas quelantes essa ligação tem sua origem numa reação de formação 
de complexos de grande estabilidade (nos casos de maiores retenções). 
Para comprovar a eficiência da resina quelante, simulou-se em laboratório um es-
tudo de retenção do sistema Be/metais em resina CHELEX 100/BIO RAD. 
Inicialmente foi preparada uma solução sintética contendo Fe, Al, Cu, Zn, Ni e Pb 
na concentração de 2 ppm (individualmente) e Be na concentração de 400 ppm. Foram 
determinadas a eficiência da retenção desses metais na resina bem como a influência do 
berílio na retenção. 
A sistemática utilizada nesse trabalho consistiu na percolação da solução por duas 
colunas de vidro de 25 cm de comprimento com diâmetro interno de 3 mm contendo lg 
de resina CHELEX 100/BIO RAD de forma que alimentação da segunda coluna era feita 
pelo eluído da primeira. Ao fim dessa etapa tínhamos para análise os percolados da pri-
meira e segunda coluna e o eluído da segunda coluna. Nessas três soluções foram deter-
minadas as concentrações de berílio e dos demais metais presentes na solução sintética 
inicialmente percolada. A utilização da segunda coluna foi decidida como uma forma de 
separar o berílio que por ventura ficasse retido na primeira coluna pois o berílio é parci-
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almente retido (ele sairia no percolado àa segunda coluna). Com isso a solução proveni-
ente da eluição da segunda coluna não apresentaria berílio em concentração capaz de in-
terferir na determinação dos demais elementos. 
Como foi dito anteriormente , a resina foi condicionada para a forma R-NH 4 + e 
teve seu leito lavado até pH = 5. A solução a ser inicialmente percolada e a proveniente 
da eluição da primeira coluna também tiveram seu pH ajustado para o mesmo valor afim 
de evitar reações de neutralização no interior da coluna. A eluição das colunas se deu com 
HC1 1M para garantir a protonação completa dos radicais iminodiacéticos e por conse-
guinte a liberação dos cátions retidos na resina. 
A determinação do berílio e dos outros metais que compunham a solução sintética 
anteriormente mencionada, foi feita por espectrometria de emissão em plasma de argônio 
- DCP no modo simultâneo utilizando o mesmo equipamento descrito nos capítulos V e 
VI desse trabalho. 
A tabela 7.1 mostra as concentrações dos metais e do berílio em cada uma das fa-
ses analisadas. 
Tabela 7.1 - Distribuição de berílio e outros elementos nos percolados e eluídos das duas 
colunas de resina CHELEX 100/BIO RAD 
Concentreação (ppm) 
Metal Percolado 1 Percolado 2 Eluído 2 Inicial % Recup 
Be 324 51,7 22.7 400 5,70 
Zn 0,02 0,05 1,54 2 77,0 
Cu 0,18 0,12 1.65 2 82,5 
Pb 0,28 0,20 1,50 2 75,0 
Fe 0,21 0,06 1,69 2 84,5 
Al 0,61 0,45 0,90 2 45,0 
Ni 0,01 0,01 1,95 2 97.5 
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A coluna referente aos valores de % recuperado representa a relação entre as con-
centrações do eluído da segunda coluna e o valor inicial na solução a ser percolada. Os 
valores das concentrações foram normalizados para um mesmo volume (igual ao volume 
de percolação) para que as concentrações dos elementos pudessem ser comparadas na ta-
bela. 
Como pode ser visto na tabela 7.1 a separação Be/metais com resina quelante, 
apresenta resultados promissores. 
Novos estudos variando a geometria da coluna e a quantidade de resina bem como 
a razão Be/metal e o pH de percolação devem fornecer resultados que possibilitem a me-
lhor sistematização e operação desse método de separação. 
7.3 Determinação de boro por DCP 
Dentre as impurezas presentes nos compostos de berílio, o boro é provavelmente a 
de maior relevância na área nuclear devido a sua alta seção de choque para neutrons tér-
micos (0,5 barns para o isótopo 1 0 B). 
O controle do nível de concentração de boro nos compostos de berílio é de grande 
importância para a utilização desses compostos na área nuclear. 
A determinação de boro em amostras de processo de berílio é feita no Laboratório 
de Análise Mineral (LAM/IEN/CNEN) por espectrometria de emissão em plasma de ar-
gônio - DCP. Em geral as amostras de processo são geradas em estudos de bancada reali-
zados nos laboratórios da Comissão Nacional de Energia Nuclear (IEN/CNEN) e abran-
gem desde filtrados, soluções de lavagem até compostos precipitados. 
Os resultados encontrados variam de 0,05 até 230 ppm de acordo com a etapa do 
processo (são feitas diversas precipitações e lavagens na obtenção do hidróxido de berí-
lio). 
Nas águas de lavagem e nos filtrados, a determinação de boro é feita após a separação do 
ion Na + (proveniente do uso de NaOH na precipitação) pelo processo de troca iônica em 
resina catiônica forte (o sódio aumenta muito o sinal de leitura). Nas amostras precipita-
das, a determinação de boro é feita após a dissolução do composto seguida de aferição em 
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balão volumétrico. Apesar da matriz de berílio estar presente em grande quantidade, ela 
não causa interferência na determinação de boro. 
A tabela 7.2 mostra os resultados de análise em uma série de amostras de proces-
so. As determinações foram feitas conforme descrito anteriormente. 
Tabela 7.2 - Resultados de análise para boro em amostras de processo de berílio 
Amostra [B]ppm 
Be(OH) 2 precipitado 74 
89 
ít 78 
i» 230 
filtrado da precipitação 0,09 
0,04 
ti 0,26 
ii 0,07 
Com o intuito de melhorar o processo de obtenção de hidróxido de berílio (no que 
diz respeito ao teor de boro) iniciou-se um estudo visando a separação de boro em siste-
mas Be/B. 
A dissociação do ácido bórico(B(OH)3/B(OH)4") é sensivelmente afetada pela adi-
ção de poliálcoois, sendo que sua constante de dissociação chega a variar em até cinco 
2 1 
ordens de grandeza. Esses valores podem ser vistosna tabela 7.3 . 
Esse fato pode favorecer bastante a separação de boro, pois, examinando-se as 
curvas de dissociação do hidróxido de berílio e do ácido bórico nos meios mencionados 
anteriormente, vemos que em pH = 5,0 temos a totalidade das espécies de berílio na for-
2 + + 
ma catiômca (Be e BeOH ) e a espécie B(OH) 4 " predominando na dissociação do ácido 
bórico em meio de manitol. 
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Tabela 7.3 - Valores de pK do ácido bórico em diversos meios 
Meio pK 
Agua 9,28 
Etileno Glicol 8,25 
Glicose. 7,39 
Glicerol 6,98 
Frutose 5,31 
Sorbitol 4,80 
Manitol 4,48 
Isso pode ser melhor observado nas figuras 7.3 e 7.4 que mostram as curvas de 
dissociação do ácido bórico e a superposição com a curva hidróxido de berílio. 
V a l o r e s d e ex p a r a a e s p e c i e B ( O H ) / | 
e m d i v e r s o s m e i o s ( * ) 
ü 1 2 3 ¿- 5 6 7 S 9 10 ' 1 ' 2 '.3 14 
• pH 
Figura 7.3 - Curva de dissociação para B(OH) 4"em diversos meios 
9! 
Pela análise das curvas de dissociação vemos que existe a possibilidade de separa-
ção B/Be com o uso de resinas aniônicas fortes onde somente a espécie B(OH) 4" ficaria 
retida. As espécies catiônicas de berílio não ficariam retidas e passariam pela resina sendo 
recolhidas no percolado. 
O estudo desse sistema foi feito com colunas plásticas de 3 ml com resina aniôni-
ca DOWEX 1X-8 por onde as soluções eram percoladas. 
Inicialmente foram estabelecidas as melhores condições de retenção de boro e 
para isso foram estudadas diversas concentrações de manitol ( 1 - 5 - 1 0 % ) bem como a 
variação de pH entre 2,0 e 5,0 (2 - 3 - 4 - 5) para cada concentração de manitol. 
Do cruzamento dessas informações concluímos que as melhores condições de re-
tenção de boro ocorriam em manitol na concentração de 10 % em pH = 5,0. Nessa situa-
ção a retenção de boro chegava a 99,5 %. Não houve retenção significativa de boro nas 
concentrações de manitol de 1 % e 5 %. 
V a l o r e a d e cc p a r a b e r í l i o 
e R ( O I 1 ) 4 e m d i v e r s o s m e i o s (+) 
Figura 7.4 - Superposição das curvas de dissociação do hidróxido de berílio 
e do ácido bórico 
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De posse desses dados passamos ao estudo do sitema B/Be. 
As mesmas condições estabelecidas para a retenção de boro foram agora repro-
duzidas para a retenção de boro em presença de berílio na razão Be/B = 200, 130, 65 e 33 
(3000-2000-1000-500 |ig de berílio e 15 u£ de boro). 
Foram analisadas os percolados, as lavagens e os eluídos para todas as razões 
Be/B e dos resultados obtidos concluímos que não houve retenção de boro pois todo o 
boro presente foi determinado nos percolados e nas lavagens não restando nada nas fases 
eluídas. 
A explicação encontrada para esse fato é dada pela provável alteração do equilí-
brio da dissociação do hidróxido de berílio causado por novos complexos envolvendo as 
diversas espécies de berílio e manitol. Esse fato levou a uma competição entre as espécies 
aniônicas do ácido bórico e do hidróxido de berílio com o provável predomínio das espé-
cies de berílio que ficariam preferencialmente retidas na resina aniônica. 
Apesar de a separação B/Be não ter sido efetiva, nas condições anteriormente des-
critas, fica lançada a proposta de um estudo mais aprofundado do sistema B/Be em meio 
de poliálcoois em face de sua grande utilidade^ quando otimizado, na obtenção de com-
postos de berílio com baixos teores de boro. 
7.4 Determinação de impurezas por DCP 
Como foi dito anteriormente, a determinação de impurezas em amostras de pro-
cesso de berílio é feita em sua quase totalidade por espectroscopia de emissão em plasma 
de argônio - DCP em função da grande versatilidade do equipamento, dos baixos limites 
que têm que ser alcançados nas determinações e também em função do método de sepa-
ração empregado (complexação com EDTA) que posssibilita a determinação de um gran-
de número de metais em uma única solução já livre da matriz. 
Diversos outros métodos também são empregados na separação e determinação de 
impurezas em amostras de processo, dentre os quais podemos citar: espectrofotometria 
com ARSENAZO III para Th e Zr, fluorimetria em passtilha para U, epectrofotometria 
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com azul de molibidênio para P, eletrodo de menbrana eletiva com adição de padrão para 
F e turbidimetria para S e fotometria de chama para Na e K. 
A tabela 7.4 mostra o perfil analítco de duas amostars de processo analisadas no 
Laboratório de Análise Mineral (LAM/IEN/CNEN) empregando-se as técnicas e métodos 
anteriormente descritos. Os elementos assinalados com * foram determinados por espec-
troscopia de emissão em plama - DCP. 
Tabela 7.4 - Resultado de análise para amostras de carbonato básico óxido de berílio 
Elemento 
Teor 
Carbonato Oxido 
Be (%) 15,2+/- 0,2* 31,2+/- 0,5* 
B (ppm) 20* 45* 
Li (ppm) 22* 43* 
Na (ppm) 7500* 14500* 
K (ppm) 330 470 
Ca (ppm) 140* 120* 
Mg (ppm) 170* 350* 
Si (ppm) 825* 1550* 
Y (ppm) < 13* < 2 5 * 
Ti (ppm) < 3 * < 5 * 
Th02 (ppm) 3 4 
U 3 0 8 (ppm) < 3 < 2 
Zn (ppm) 100* 110* 
Cd (ppm) < 10* < 10* 
Pb (ppm) 15* 35* 
Cr (ppm) 4* 5* 
Fe (ppm) 95* 125* 
94 
Tabela 7.4 - Resultado de análise para amostras de carbonato básico óxido de 
berílio,continuação 
Elemento 
Teor 
Carbonato Oxido 
Al (ppm) 205* 385* 
Co (ppmO '< 10* < 10* 
Ni (ppm) < 5 * < 5 * 
Cu (ppm) < 5 * < 5 * 
P (ppm) < 5 < 5 
Mn (ppm) 4* 6* 
F (ppm) 280 600 
Os resultados mostram que a determinação de impurezas por emisão em plasma é 
bastante versátil quanto aos teores e a diversidade de elementoss analisados. 
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CAPÍTULO VIII 
8. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 
8.1 Discussão 
À determinação de berílio através da gravimetria de Be(OH) 2/BeO é um método 
clássico que apresenta excelentes níveis de precisão e exatidão. O método é simples e não 
requer instrumentação sofisticada para sua execução. Sua grande desvantagem reside no 
tempo longo para a obtenção do resultado final. 
A utilização da oxina como agente precipitante e do forno de microondas vêm in-
troduzir fatores positivos na determinação gravimétrica de berílio. O primeiro fator é a 
rapidez obtida com a substituição da secagem em estufa pela secagem com forno de mi-
croondas. O segundo fator é a possibilidade de separação prévia de outros componen-
tes/interferentes utilizando-se também precipitação dos oxinatos metálicos em pH inferio-
res ao da precipitação do oxinato de berílio. O terceiro fator é a utilização do método em 
amostras de baixos teores de berílio onde a gravimetria tradicional não é recomendada. 
Isso é possível graças ao alto fator gravimétrico apresentado pela oxina. Os oxinatos me-
tálicos têm estequiometria definida e são bastante estáveis nas condições de precipitação 
e secagem. 
A determinação de berílio por espectroscopia de emissão em plasma - DCP pode 
ser feita em amostras de diversos teores com precisão e exatidão comparáveis a da gravi-
metria tradicional de Be(OH)2/BeO. 
A presença de metais alcalinos (0,05 M de concentração de KC1, CsCl e NaCl) na 
solução de leitura provoca um aumemto do sinal lido - 20 % para K e Cs e 30 % para Na. 
O mesmo ocorre com a presença de haletos (0,01 - 0,10 M de concentração de NH 4C1, 
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NH 4 F e NH 4 I) onde o aumento médio do sinal lido, na faixa estudada, foi de 12 %. Esse 
aumento tem origem na modificação da cinética de atomização (formação de pontes de 
óxidos que são espécies menos voláteis) na região do plasma. A presença de Ca e Fe (na 
concentração de 0,01 - 0,03 M) implica um aumento médio de sinal lido de 8 %. O au-
mento devido à presença de Mg só começa a se fazer notar em [Mg] > 0,03 M. O Cu cau-
sa uma elevação de sinal bastante significativa na faixa de 10 a 30 % para a mesma faixa 
de concentração estudada (0,01 - 0,03 M). O comportamento do Al é bastante adverso ao 
dos outros metais, pois ele causa uma diminuição média do sinal de 13 % para a faixa de 
concentração de 0,01 - 0,03 M fato que pode ser explicado pela competição entre berílio e 
alumínio na região de excitação do plasma.. 
Também foi observado que a presença de haletos na solução de leitura, modifica 
alguns parâmetros físico químicos dessa solução tais como tensão superficial, viscosidade 
e densidade que afetam diretamente o sinal lido pela alteração do tempo de residência do 
berílio na região do plasma. 
A utilização de EDTA na complexação das impurezas , é provavelmemte a melhor 
opção de separação Be/impurezas em virtude do largo espectro de complexos formados 
pelo EDTA. Esse princípio pode ser acoplado a diversos métodos de determinação pos-
sibilitando assim a determinação de berílio sem ou com pouquíssimas interferências. 
Baseado nesse fato conseguimos obter padrões de berílio de elevada pureza que 
são amplamente utilizados em procedimentos de rotina no Laboratório de Análise Mine-
ral. 
A caracterização química das amostras deve ser melhor avaliadas e quantificadas. 
O uso de resina quelante na separação Be/impurezas é uma opção ao uso de 
EDTA. O método apresenta resultados promissores, devendo ainda ser otimizado para a 
obtenção de melhores resultados. 
A separação de boro em meio de poliálcoois surgiu da necessidade de obtenção de 
compostos de berílio com menores teores de boro, para utilização na área nuclear. O ob-
jetivo desse estudo era a obtenção de dados iniciais que permitissem a implantação do 
método nas rotinas de produção industrial dos compostos de berílio. A retenção de boro é 
praticamente total ,chegando a 99,5 %, em resina aniônica em meio de manitol 10% e pH 
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= 5. A adição de berílio ao sistema provoca a não retenção do boro na resina e uma das 
causas do deslocamento desse equilíbrio é a provável formação de complexos aniônicos 
de berílio em manitol que competem com os complexos formados pelo boro. A investiga-
ção desse fato deverá ser feita com mais aprofundamento para que o problema possa ser 
resolvido. 
A determinação de impurezas em. amostras de processo foi feita por espectrosco-
pia de emissão em plasma - DCP com a utilização de EDTA na complexação das impure-
zas. O método apresentou resultados muito bons e que viabilizam sua utilização na rotina 
de análise. 
8.2 Conclusão 
A determinação de berílio como componente principal pode ser feita por métodos 
gravimétricos tradicionais (BeO) ou com a utilização da oxina como agente precipitante. 
Em ambos os casos, a separação das impurezas é feita pela complexação com EDTA dei-
xando em solução apenas o berílio. O uso combinado da oxina com o forno de microon-
das é vantajoso em função da maior rapidez proporcionada. Os métodos são exatos dife-
renciando-se apenas na precisão, que para a gravimetria tradicional é maior. Como suges-
tão de um terceiro método temos a precipitação do hidróxido de berílio em presença de 
EDTA seguida da dissolução do mesmo para então precipitar o oxinato de berílio a ser 
seco em forno de microondas. 
A determinação de berílio por espectroscopia de emissão em plasma - DCP, no 
caso do berílio ser o componente principal, atinge a mesma precisão e exatidão do méto-
do gravimétrico clássico mesmo com a necessidade de diluições para se atingir a faixa 
linear da linha de 234,861 nm. Apesar da linha ter uma faixa linear de operação menor 
(exigindo portanto maiores diluições) ela foi escolhida por apresentar menores flutuações 
nas leituras de dos sinais. Quando o berílio aparecer em menores concentrações, uma 
maior atenção deve ser dada à presença de outros metais que afetam de maneira diversa 
os sinais lidos. Para solucionar esse problema sugere-se o ajuste da matriz (no caso de 
muitas amostras) ou a adição de padrão (quando forem poucas amostras). 
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Na separação e determinação de impurezas, a separação com EDTA apresentou 
resultados satisfatórios podendo ser utilizada rotineiramente em laboratório. Quanto ao 
emprego da resina quelante, os resultados mostram que o método pode fornecer bons re-
sultados mas deve ser otimizado para ser colocado em uso. Em ambos os casos as deter-
minações feitas por emissão em plasma - DCP não apresentaram problemas. 
A separação Be/B em presença de poliálcoois não foi efetiva permanecendo ainda 
como um problema a ser estudado. Questões como os equilíbrios simultâneos de esterifi-
cação de B(OH) 3 mais a adição do OH" e a eventual formção de complexos aniônicos de 
berílio em presença de poliálcoois deverão ser melhor avaliadas. 
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Departamento de Química - UFRJ 
LAM / IEN / CNEN / UFRJ 
Prof. Dr. Luis Alberto Teixeira 
Departamento de Metalurgia - PUC/RJ 
Prof. Dr. Delmo Santiago Vaitsman 
Departamento de Química - UFRJ 
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